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  La  colonisation  des  surfaces  immergées  dans  l’eau  de  mer  par  des  organismes  marins 
(bactéries, algues, mollusques...), connus sous le nom de salissures marines ou « fouling » en anglais, 
est  toujours un problème d'actualités. Pour  l’industrie navale,  les  salissures marines  conduisent  à 
plusieurs  effets  négatifs,  telles  qu'une  détérioration  accélérée  des  matériaux  (corrosion),  une 
augmentation de rugosité et de poids entraînant une surconsommation en carburant et une perte de 
manœuvrabilité.  D'un  point  de  vue  écologique,  les  salissures marines  bouleversent  l’écosystème 
marin par  l'introduction  d’espèces  exotiques.1  Il  a  été  estimé  par  l’armée  américaine que  le  coût 
associé  aux  salissures marines  pour  un  navire  de  guerre  (Arleigh  Burke‐class  destroyer  DDG‐51) 
représente cinquante‐six millions de dollars par an, soit un milliard de dollars sur quinze ans.2 
  Plusieurs  solutions  existent  pour  lutter  contre  le  dépôt  des  salissures  marines.  Depuis 
l’Antiquité,  les  revêtements  composés  de  métaux  lourds  comme  le  plomb  et  le  cuivre,  et  les 
revêtements  composés  de  goudron  et  d'asphalte  ont  été  utilisés  pour  protéger  les  coques  des 
bateaux immergées dans l’eau de mer. Au milieu du dix‐neuvième siècle, les revêtements polymères 
(huile de  lin, gomme,  colophane) dans  lesquels un  composé  toxique  (oxyde de  cuivre, arsenic, ou 
mercure)  étaient  dispersés  ont  été  appliqués.3  L’introduction  des  peintures  dites  auto‐polissantes 
(SPC) à base de tri‐butylétain (TBT) dans les années 60 a connu un fort succès grâce à son efficacité 
anti‐salissures marines  durable  (5  ans)  et  à  son moindre  coût.  La matrice  de  ces  peintures  était 
constituée de chaînes polymères hydrolysables, permettant une érosion contrôlée du revêtement et 
la  libération constante de TBT sous  forme d’oxydes. Cependant, ce  type de peinture a été  interdit 
d’utilisation  à  partir  des  années  80  à  cause  d'effets  néfastes  sur  des  organismes  non  visés.4,5  La 
France  fut  le premier pays à  interdire  l’application de peintures à base de TBT  sur  les bateaux de 
moins de vingt‐cinq mètres de long en 1982. La présence de ces peintures sur les coques de bateaux 
a été interdite à partir de 2008 dans le monde entier.6 
  Face  à  ces  interdictions, de nouvelles  alternatives de protection par  les peintures ont  été 
développées afin de mettre au point des revêtements anti‐salissures efficaces et moins toxiques. La 
première  alternative  a  été  le  développement  de  revêtements  auto‐polissants  à  base  de  biocides 
moins  toxiques et non  interdits  comme  l’oxyde de  cuivre. Ces peintures  fonctionnent pendant  les 
périodes stationnaires, mais des composés toxiques sont relargués dans le milieu marin. La deuxième 
alternative  a  consisté  à  élaborer  des  revêtements  de  faible  énergie  de  surface  (élastomères  de 
silicone).  L’avantage  principal  de  ce  type  de  peinture  est  de  minimiser  le  bouleversement  de 
l’écosystème marin et la surconsommation en carburant. Ces peintures fonctionnent sur un principe 
de  surfaces  hydrophobes  et  de  faibles  modules  d'élasticité,  capables  d'éliminer  tout  organisme 
colonisateur par une simple mise en mouvement du bateau ou par l'application d'une contrainte. Ces 
  





  Dans  cette  étude,  nous  envisageons  de  combiner  les  avantages  de  ces  deux  types  de 
peintures  en  élaborant  des  copolymères  à  blocs  dont  un  bloc  est  hydrophobe  (le 
poly(diméthylsiloxane)  (PDMS))  et  l’autre  bloc  est  hydrolysable  (le  poly(méthacrylate  de  tri‐
alkylsilyle)). Le revêtement ainsi obtenus doit allier les propriétés d’érosion des revêtements de type 
SPC  et  les  propriétés  d’hydrophobie  des  revêtements  de  type  FRC.  De  plus,  cette  combinaison 
pourrait  créer  un  nouvel  effet  antisalissure  grâce  à  une  hétérogénéité  chimique  à  la  surface  du 
revêtement par auto‐assemblage de copolymères à blocs.7 
  Le  premier  chapitre  porte  sur  une  étude  bibliographique  des  revêtements  anti‐salissures 




caractère  contrôlé  de  la  polymérisation  est  mis  en  évidence  par  le  suivi  cinétique  de  la 
polymérisation. Différents  copolymères  diblocs  et  triblocs  sont  synthétisés  avec  des  longueurs  de 
blocs PDMS et poly(méthacrylate) différentes et donc un pourcentage massique en PDMS différent. 
  Le  troisième chapitre concerne  les caractérisations des copolymères  synthétisés en  termes 
de  propriétés  thermiques,  de  propriétés  de  formation  de  film,  d’hydrophobie,  d’énergie  libre  de 
surface et de morphologie. 
  Le  quatrième  chapitre  porte  sur  l’application  de  ces  polymères  en  tant  que  liants  pour 
peintures  anti‐salissures  marines.  Les  propriétés  d’érosion  et  d’hydrophobie  des  vernis  et  des 


















































  Avant d’introduire  la synthèse de nouveaux copolymères,  il est nécessaire de faire un point 
bibliographique  sur  l'application  visée  que  sont  les  revêtements  anti‐salissures  marines  ou 
antifouling  (AF).  Dans  cette  première  partie,  nous  allons  présenter  les  différents modes  de  lutte 
contre  l'adhésion d'organismes marins sur des surfaces  immergées, en détaillant principalement  le 




  Dans un  second  temps, nous nous  intéresserons aux différentes méthodes de  synthèse de 
copolymères à blocs dont un des blocs est soit de type PDMS, soit de type poly((méth)acrylate de tri‐
alkylsilyle). Nous développerons plus  spécifiquement  la méthode de polymérisation  radicalaire par 
addition‐fragmentation  réversible  (procédé  RAFT)  ainsi  que  l’intérêt  de  son  émergence  parmi  les 
polymérisations radicalaires par désactivation réversible. 
  Nous  terminerons  ce  chapitre  par  une  présentation  des  techniques  de  caractérisation 
associées aux copolymères à blocs et aux polymères utilisés en  tant que  liants candidats pour des 












  Les  salissures marines  sont  des  organismes  vivants  qui  colonisent  les  surfaces  immergées 
dans  le milieu marin. La Figure  I‐1 présente  les différentes étapes de colonisationd'une surface par 
les salissures marines. Ce processus se divise généralement en quatre étapes1 : 
  





ii)  la  colonisation  primaire :  tout  d'abord,  les  bactéries  planctoniques  isolées  viennent  se  fixer  en 
colonies sur la surface. Cette adhésion est réversible, car seules des liaisons faibles et non covalentes 
comme  les  forces de Van der Waals, des  interactions électrostatiques ou acide‐base,  s'établissent. 
Puis,  les  bactéries  s'ancrent  de manière  irréversible  sur  la  surface  via  des  appendices  (pili)  et  la 
sécrétion d'exopolymères. Par conséquent, un biofilm se forme. Lorsque le biofilm est mature, il est 
traversé  par  des  liquides  transportant  des  nutriments  et  peut  se  développer  à  l'échelle 
macroscopique dans des conditions optimales. 
iii)  la colonisation secondaire :  l'existence de ce  film microbien  fournit suffisamment de nutriments 
pour  permettre  la  fixation  d'espèces multicellulaires  (par  exemple,  les  spores  de macro‐algues), 
généralement appelé microsalissures. 
iiii)  la  colonisation  tertiaire :  des  macro‐organismes  marins  ou  macrosalissures  comprenant  des 





  Parmi  plus  de  4000  salissures marines  sont  identifiées  dans  le monde.2  Les  bactéries,  les 






larves  de  balane  Amphibalanus  Amphitrite  (A.  Amphitrite),  précédemment  nommé  Balanus 
amphitrite 6, ayant atteint le stade cypride, peuvent s'installer sur des surfaces vierges  
  







  Plusieurs facteurs environnementaux  influencent  l’installation des salissures marines sur  les 
surfaces,  tels  que  la  salinité,  le  pH,  la  température,  les  niveaux  de  nutriments,  les  courants,  et 
l'intensité  de  la  radiation  solaire.  Ces  facteurs  varient  selon  la  saison,  l'espace  (ou  la  zone 
géographique), et la profondeur.2,7,8 L'eau de mer est normalement alcaline, et le pH des couches de 
surface de  la mer, où  l'eau est en équilibre avec  le dioxyde de carbone dans  l’atmosphère, se situe 
entre 8,0 et 8,3 dans un océan ouvert. 
  Il  est  bien  connu  que  la  salissure  est  généralement  plus  intense  dans  les  régions  où  la 
température  de  l'eau  est  élevée.  Par  exemple,  dans  les  zones  polaires  où  la  température  est 
inférieure à 5°C,  la salissure se développe faiblement et seulement pendant une courte période, au 
cours  de  l'été.  La  colonisation  et  la  succession  des  communautés  de  salissures  biologiques  sont 
fortement affectées par la saisonnalité dans les régions tempérées, avec moins de développement de 
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la salissure en hiver en raison de  la réduction de  la température de  l'eau de mer, de  l'intensité des 
radiations  solaires,  et  du  nombre  de  spores  et  de  larves.  Les  régions  tropicales  et  sub‐tropicales 
montrent moins de variations dans  les communautés de salissures, en raison de  la constance de  la 
température de  l'eau et des niveaux de  lumière à ces  latitudes qui contribuent à une reproduction 
continue.7 
  La  plupart  des  formes  communes  de  salissures  sont  incapables  de  résister  à  une  faible 
salinité,  ce  qui  affecte  la  vitesse  de  croissance  et  leur  taille  maximale,  et  provoque  plusieurs 








  Plusieurs  études  ont montré  une  relation  entre  l’énergie  libre  de  surface  du  substrat  et 
l’adhésion des organismes vivants sur ce dernier. Cependant,  il est difficile d'établir des généralités 
car  différents  organismes,  dans  des  états  physiologiques  différents,  ont  été  étudiés  dans  des 
conditions  elles  aussi  différentes.  De  plus,  la  surface  du  substrat,  et  donc  son  énergie  libre,  est 




nécessaire pour obtenir une adhésion minimale  (Figure  I‐3b). Au niveau de  l'adhésion de bactéries, 
leurs  propriétés  physiques  et  chimiques,  ainsi  celles  des  substrats  et  de  l'eau,  influencent  les 
résultats. L’adhésion bactérienne peut diminuer ou augmenter avec l’augmentation de l’énergie libre 
de  surface  des  substrats.12–15  Au  niveau  des maco‐organismes marins,  les  bryozoaires  s’installent 
préférentiellement sur des surfaces de faible énergie (10 – 30 mJ.m‐2),16 les balanes sur des surfaces 
de haute énergie  (30 – 35 mJ.m‐2),16 et  les hydraires à taux égal sur des surfaces de  faible et haute 
énergies.17 Néanmoins, cette généralité peut varier selon les espèces. Par exemple, pour les larves de 
balanes, plusieurs auteurs ont constaté que la larve cypris de A. Amphitrite préfère s'installer sur des 
surfaces  d'énergie  élevée.16,18,19  En  revanche,  la  larve  cypris  de  la  balane  B.  improvisus  préfère 
s'installer sur des surfaces de faible énergie.20 Dans le cas de l'algue verte Ulva, les spores s'attachent 
  











d’adhésion  correspondant  au minimum  du module  élastique mais  pas  de  la  tension  de  surface 
critique (Tableau I‐1). 
Tableau I‐1. Propriétés physiques de quelques polymères.25 
Polymère  Adhésion relative  C (mN/m)  E (MPa)  (E.γC)
1/2 
Poly(hexafluoropropylène)  21  16,2  500  2,85 
Poly(tétrafluoroethylène)  16  18,6  500  3,05 
Poly(diméthylsiloxane)  6  23,0  2  0,21 
Poly(fluorure de vinylidène)  18  25,0  1200  5,48 
Poly(éthylène)  30  33,7  2100  8,41 
Poly(styrène)  40  40,0  2900  10,77 
Poly(méthacrylate de méthyle)  48  41,2  2800  10,74 
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  La  rugosité  affecte  également  la  colonisation  des  surfaces  par  les  salissures marines.  La 
rugosité augmente  l’aire de  la  surface et donc  la quantité de  sites d’adhésion.26,27  Les  vallées des 
surfaces rugueuses peuvent être comblées par les bioadhésifs sécrétés par les organismes marins et 
peuvent favoriser par la‐même leur ancrage.28 De plus, les organismes colonisateurs piégés dans ces 






  Les  salissures  marines  causent  de  sérieux  problèmes  dans  de  nombreuses  applications 




Figure  I‐5.  Salissures  marines  présentes  (a)  sur  un  fluorimètre  30,  (b)  sur  un  ponton  offshore 
(http://www.micanti.com),  c)  sur  la  coque  d'un  bateau  de  plaisance 
(http://www.yachtandboat.com),  d)  sur  un  filet  d'aquaculture  (http://www.eco‐
sea.com/Ecosea/Aquaculture.html),  e)  à  l'intérieur  d'un  pipeline  (corrosion  microbienne) 
http://mic‐europe.eu/fr. 
  Dans  l'aquaculture,  les  salissures marines  encrassent  les  filets  et  les  cages  d'élevage.  La 
circulation de l'eau est perturbée et le taux d'oxygène optimal pour le développement des poissons 
n'est  pas maintenu. Dans  le  suivi  de  la  qualité  de  l'eau,  les  sondes  et  capteurs  sont  rapidement 
colonisés, entraînant une dérive des mesures au cours du temps.31 Pour les structures navigantes tels 
que  les navires marchands,  le dépôt des micro‐ et macro‐organismes marins sur  la coque conduit à 
une  augmentation  de  la  résistance  hydrodynamique.32  Cette  augmentation  se  traduit  par  une 
augmentation de la consommation en carburant et des rejets de gaz à effet de serre. Dans tous ces 
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cas,  les  fréquences de maintenance doivent être  augmentées,  générant des  coûts élevés. Dans  la 
marine américaine, ces coûts ont été estimés à 56 millions de dollars par an.32 
  L'accumulation  de micro‐organismes marins  favorise  aussi  la  détérioration  des  structures 
métalliques par augmentation de la cinétique de corrosion.33 







revêtements anti‐salissures marines.  Le  simple  fait de  recouvrir  la  coque des navires de  la marine 
marchande  par  des  peintures  anti‐salissures  marines  permet,  au  niveau  mondial,  un  gain 
économique  de  60 milliards  de  dollars  en  consommation  de  carburant  et  une  réduction  des 
émissions de CO2 de 384 millions de tonnes/an.35 
  Dans une excellente revue, Lejars et al.  1 ont regroupé  l'ensemble des publications  traitant 
des différentes  technologies de  lutte  contre  le dépôt des organismes marins par  revêtements.  Le 




Figure  I‐6.  Nombre  total  de  publications  et  de  brevets  sur  les  revêtements  (―)  à  base 
d'élastomères  silicones,  (‐‐‐)  à  base  de  polymères  fluorés,  (–  –)  auto‐polissants,  (–∙–)  à  base 
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  Selon  le mode d’action,  les revêtements anti‐salissures marines sont classés en deux grands 
groupes :  i)  les  revêtements  chimiquement  actifs,  qui  luttent  contre  les  organismes  marins  en 
inhibant ou en  limitant  leur  installation par  relargage de composés chimiquement actifs, et  (ii)  les 
revêtements  non  toxiques,  qui  inhibent  l’installation  d'organismes  ou  améliorent  l’élimination 
d'organismes installés sans impliquer une quelconque action chimique. 






  Les  revêtements  à base de biocides  sont  le moyen de  lutte  le plus utilisé pour  empêcher 
toute colonisation de surfaces artificielles  immergées dans  l'eau de mer par  les organismes marins. 
Cette famille de revêtements représentent 90% du marché mondial des revêtements anti‐salissures 
marines.1 Un biocide  se définit  comme  toute  substance active ou préparation destinée à détruire, 
repousser  ou  rendre  inoffensif  les  organismes  nuisibles  par  une  action  chimique  ou  biologique 










environnant  (eau  et  sédiments).  Les  composés  organométalliques  à  base  d'étain  ont  été  très 
largement utilisés à partir des années 60 dans les peintures anti‐salissures marines. Dès le début des 
années 80,  l'impact de ces composés sur  le développement des huîtres a été démontré en France 
dans  la baie d'Arcachon.36,37 Depuis  le premier décret  français  (en 1982)  interdisant  leur utilisation 
dans  les peintures pour des bateaux de moins de 25 m, de nombreux pays ont ratifié  la convention 
établie par  l'organisation maritime mondiale (OMI) sur  le contrôle des revêtements toxiques sur  les 
navires. Depuis  le 1er  janvier 2008,  l'application de peintures comprenant des composés biocides à 
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base  de  tributylétain  (TBT)  est  interdite.  Afin  de  remplacer  les  composés  organostanniques,  la 
majorité des peintures  contient  aujoud'hui de  l'oxyde  cuivreux Cu2O ou du  thiocyanate de  cuivre 
(CuSCN)  associé  à  des  composés  organiques  de  synthèse.  Le  Tableau  I‐2  donne  une  liste  des 
principaux composés organiques ou organométalliques actuellement utilisés dans les peintures anti‐
salissures  marines.1  Les  plus  couramment  rencontrés  sont  actuellement  le  dichlofluanide,  les 
pyrithiones de zinc (ZnPT) et de cuivre (CuPT) et le Sea‐Nine211 (SN) (Figure I‐7). 








































Figure  I‐7.  Structures  chimiques  des  principaux  biocides  utilisés  dans  les  peintures 
actives par relargage.38 
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  Ces composés possèdent des  temps de demi‐vie courts par  rapport à ceux des métaux, de 
l’ordre de quelques heures  (18 h pour  le dichlofluanide à pH 7) à quelques  jours  (> 30 jours à pH 7 
pour le Sea‐Nine211). Cependant, malgré une rapide dégradation dans l’environnement, de fortes 
concentrations  en  Sea‐Nine211  ont  pu  être  observées  notamment  au  large  de  l’Espagne.39 Des 













  Suivant  la nature de  la matrice polymère utilisée,  les  revêtements à base de biocides  sont 
subdivisés en trois catégories :  les revêtements actifs par contact,  les revêtements érodables, et  les 
revêtements auto‐polissants  (Self‐Polishing Copolymer)  (Figure  I‐8).  Le principe général  repose  sur 
une  première  étape  de  diffusion  de  l'eau  au  sein  du  revêtement,  suivie  de  la  solubilisation  des 
composés actifs et la libération de ces derniers à l'interface revêtement/eau de mer. 
  Les  revêtements,  actifs  par  contact  ou  à  matrice  dure,  utilisent  des  matrices  ou  liants 
polymères  qui  ne  se  solubilisent  pas  dans  l’eau  de mer  tels  que  des  polymères  vinyliques  ou  du 
caoutchouc chloré. Lorsque le revêtement est immergé dans l’eau de mer, les biocides sont dissous 
et  sont  libérés.  Une  couche  lessivée  ou  dépourvue  de  biocides  (appelée  aussi  Leached  Layer  en 
anglais) se forme. L'épaisseur de cette couche  lessivée augmente au fur et à mesure car  la matrice 
polymère ne se dissout pas. Par conséquent, la diffusion des biocides vers l’extérieur du revêtement 
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biocides et d'érosion du  revêtement.48 Le mode d’action de ces  revêtements est  représenté  sur  la 
Figure I‐8b. La durée d'efficacité de ces revêtements érodables peut aller jusq’à 36 mois. 
 
Figure  I‐8.  Mode  d'action  des  revêtements  actifs  par  relargage  de  biocides  revêtements  (a) 
revêtement actif par contact ou à matrice dure, (b) revêtement érodable et (c) revêtements auto‐
polissants.7 
  Les  revêtements dits auto‐polissants  (à base de Self‐Polishing Copolymer, SPC) utilisent, en 
tant que liants, des polymères hydrolysables dans l’eau de mer. La Figure I‐8c résume le mécanisme 
d'action de  ces  revêtements par  l'apparition de deux  fronts distincts : un  front de dissolution des 
pigments,  biocides  et  charges  dû  à  la  diffusion  de  l'eau  au  sein  du  revêtement,  et  un  front  de 
dissolution  de  la matrice  polymère  suite  à  une  réaction  d'hydrolyse. Au  bout  d'un  certain  temps 
d'immersion, un équilibre s'établit et  l'épaisseur de  la couche  lessivée de  toute espèce soluble est 
maintenue  constante  contrairement  aux  revêtements  érodables.  Cette  couche  est  de  l'ordre  de 
10 μm à 20 µm pour un revêtement dit « auto‐polissant ».49 La vitesse de relargage des biocides est 
régulée de manière prépondérante par  la diffusion de  l'eau.  La  réaction d’hydrolyse du  liant n'est 
pas, dans  la majorité des cas,  l'étape  limitante du mécanisme. Pour obtenir une durée d'efficacité 
maximale,  l’épaisseur de  la couche  lessivée doit être maintenue constante au cours du temps pour 
que  la quantité de biocides  libérée soit  juste au dessus du taux minimal pour prévenir  le dépôt des 
salissures. 
  







second  cas,  les  chaînes  polymères  se  dégradent  en  composés  de  plus  petites masses molaires, 
solubles ou non dans l’eau de mer. 
  Le  Tableau  I‐3  référence  les  différentes  familles  de  polymères  hydrolysables  ou 
biodégradables développés pour des revêtements anti‐salissures marines. 
  Les polymères à base de (méth)acrylates de tri‐alkylsilyle ont cette capacité à s’hydrolyser en 
milieu basique, par hydrolyse de  la  liaison ester,  les rendant solubles dans  l’eau, avec  la  formation 
d'un produit non‐toxique,  le bis(trialkylsiloxane)  (Schéma  I‐1). Ce  type de polymères est utilisé en 






forme de  copolymères  statistiques de masses molaires de  l’ordre de 104 – 105 g.mol‐1  et  avec des 
indices  de  polymolécularité  élevés  (Ip > 3).  L’acrylate  ou  (méth)acrylate  de  tri‐isopropylsilyle  ainsi 




pour  peintures  anti‐salissures marines  auto‐polissantes.50  Les  résultats  ont montré  que  la  vitesse 
d’érosion de ces copolymères dépend de la polarité et de l’encombrement stérique des groupements 
alkyles liés à l’atome de silicium. De plus, la proportion en unités monomères silylés hydrolysables et 
la  masse  molaire  des  chaînes  polymères  sont  également  des  paramètres  influençant  la  vitesse 











R = H ou CH3
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préparées  et  comparées  à  des  peintures  commerciales  en  termes  d’érosion  et  de  relargage  de 
biocides.  Des  vitesses  d’érosion  plus  rapides  ont  été  observées  pour  les  polymères  portant  des 
groupements  tri‐alkylsilyles  avec  au moins  un  groupement  alkyle  de  type  phényle.  Des  vitesses 
d’érosion plus faibles ont été obtenues avec des groupements alkyles plus encombrants comme  les 





la  proportion  d'unités  monomères  hydrolysables  sur  le  contrôle  de  l'érosion  de  revêtements 
formulés,  avec  l'obtention  de  vitesses  d'érosion  proches  d'une  peinture  SPC  référence  à  base  de 
copolymères organostanniques. L'ajout de biocides tel que la pyrithione de zinc, le dichlofluanide ou 
le  Sea‐Nine211;  a  permis  d'obtenir  des  durées  d'efficacité  AF  supérieures  à  18 mois  en  mer 
Méditerranée. 
  Xie et al.52 ont développé des revêtements réticulés à partir d’une résine auto‐polissante à 
base de méthacrylate de tributylsilyle. L’hydrolyse des  liaisons esters obtenue  lors d'une  immersion 
dans  l'eau  a permis de  générer un hydrogel  en  surface  tout  en  assurant un  comportement  auto‐
polissant mis en évidence par une mesure de perte de masse du revêtement. 
  M.  Lejars  et  al.53,54  ont  synthétisé  des  copolymères  hydrolysables  à  base  d'organosilylés 
contenant des chaînes PDMS  latérales, par  le procédé RAFT  (Figure  I‐9). Ces polymères possèdent 
une énergie  libre de surface variant de 22 mJ.m‐2 et 32 mJ.m‐2 avec de plus faibles valeurs pour des 
copolymères statistiques à base de méthacrylate de PDMS de masse molaire 1000 g.mol‐1. Tous  les 
copolymères  greffés  s’érodent  lorsqu'ils  sont  immergés  dans  de  l'eau  de mer  artificelle.  Certains 
revêtements  contenant 20%  en masse de Cu2O  + 2%  en masse de  Sea‐Nine211 présentent des 
efficacités anti‐salissures marines jusqu’à 12 mois minimum d’immersion. 
 
Figure  I‐9.  Structures  chimiques  de  copolymères  greffés  à  base  de  méthacrylate  de  tert‐butyl 
diméthylsilyle et de PDMS. 
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  Les  polymères  organosilylés  étant  sensibles  à  l’hydrolyse  en  présence  d’eau,  des  agents 
desséchants sont généralement utilisés dans la formulation des peintures afin d’améliorer la stabilité 






















Poly(acrylate) de cuivre  Polymer–C(O)OCuO(O)C–Polymer  68 










peut  être  ajustée  selon  les  comonomères  utilisés.  Des  polymères  de  ε‐caprolactone  et  de  ‐
valérolactone (Figure I‐10), de L‐lactide ou d’acide sébatique ont notamment été étudiés par Faÿ et 
al.64,77,78  Les  auteurs préconisent  ces polymères pour des  applications dans des peintures de  type 
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  Plus récemment des copolymères triblocs à base de ε‐caprolactone et d’un PDMS central ont 
été  synthétisés.79  La  proportion  de  chaque  bloc  et  la masse molaire  du  copolymère  influence  la 
vitesse de dégradation des blocs poly(ε‐caprolactone). 
  Les poly(anhydrides)  combinent des propriétés de biodégradabilité et d’érosion de  surface 
(Figure  I‐11).80  Néanmoins,  les  fonctions  polyanhydrides  sont  très  sensibles  à  l’humidité  ce  qui 
engendre une hydrolyse très rapide et une érosion trop  importante du revêtement. Pour améliorer 









‐  leur  durée  d'efficacité  plus  faible  que  la  génération  des  revêtements  auto‐polissants  à  base  de 
copolymères porteurs de groupes hydrolysables de type ester de tributylétain, 
 ‐ la libération de biocides dans le milieu marin, 





  Le  premier  brevet  décrivant  un  revêtement  anti‐salissure  basé  sur  un  mode  d'action 
enzymatique a été publié en 1984.82 Cette approche a reçu un intérêt croissant depuis ces dernières 




seule  présence  et  leur  activité  anti‐salissure,  l'approche  est  dite  « directe ».  Si  les  enzymes,  sont 
utlisées  pour  catalyser  la  production  in  situ  de  composés  anti‐salissures,  l'approche  est  dite 
« indirecte ».85  La  Figure  I‐12  présente  la  classification  et  les  mécanismes  proposés  pour  les 
revêtements actifs par voie enzymatique.  Les quatre exigences pour  les  systèmes anti‐salissures à 
  




revêtement,  (3)  les  enzymes  doivent  avoir  un  effet  anti‐salissure  à  large  spectre,  et  (4)  l'activité 
enzymatique doit avoir une stabilité à  long terme dans  le revêtement sec et après  immersion dans 










par  effet  sur  l'organisme marin. Revêtement B = approche  directe  par  dégradation  de  l'adhésif. 
Revêtement C : approche  indirecte avec génération de biocides à partir d'un précurseur présent 







  Ce  type de  revêtement  exploite  la  concept de biomimétisme  en  reproduisant de manière 
synthétique  la topographie de surface d'organismes animaux ou végétaux connus pour se protéger 
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efficacement de  toute adhésion biologique.86,87  L’effet anti‐salissure apporté par un  contrôle de  la 




par  une  perturbation  des  flux  hydrodynamiques  influençant  alors  l’installation  des  salissures. 
Vladkova96 a supposé que la modification de la mouillabilité due à la topographie est responsable de 
ces résultats. D’autres auteurs97,98 ont montré une relation entre l’installation des organismes marins 
et  la quantité de point d’ancrage  sur  la  surface :  si  la  surface présente moins de points d’ancrage 
(surface  lisse),  l'organisme marin aura moins de faciliter pour s'installer. Les organismes plus  larges 
que  l’échelle de dimension de  la surface ont une force d’adhésion plus faible, puisqu’ils ont accès à 





d'adhésion élevée  (points d'ancrage multiples),  (b) F.  carpentariae  sur des ondulations de 2 mm 
(plus  faible  force  d'adhésion; moinsde  points  d'ancrage),  (c)  N.  jeffreyi  sur  des  ondulations  de 
2 mm, et (d) Amphora sp. sur des ondulations de 4 mm.97 
  Genzer  et  Efimenko99  ont  suggéré  qu'un  modèle  topographique  ayant  une  échelle  de 
longueur  unique  ne  pourra  pas  fonctionner  comme  une  surface  anti‐salissure  générique,  car 
l'encrassement biologique est composé d'organismes marins avec des tailles de plusieurs ordres de 








  Les méthodes  les  plus  couramment  utilisées  pour  produire  ces  surfaces  à  texturation  ou 
topographie  contrôlée  reposent  sur  l’ablation  laser,  la  photolithographie,  ou  l'utilisation  d'un 
procédé de coulée dans des moules. Les substrats les plus souvent utilisés sont le silicone élastomère 
à base de poly(diméthylsiloxane)  (PDMS),  le poly(chlorure de  vinyle)  (PVC),  le polycarbonate et  le 










salissures  et  la  surface,  de  sorte  que  l'encrassement  puisse  être  éliminé  par  une  contrainte 
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  Les deux paramètres principaux qui déterminent  la performance de  ces  revêtements  sont 
leurs  faibles énergies  libres de surface et module d’élasticité. Comme présenté dans  le paragraphe 




(E = 0,2 – 0,8 MPa)  et  presque  aucun  retrait  possible  à  des modules  plus  élevés  (E = 9,4 MPa).104
  En dehors de l’énergie libre de surface et du module d’élasticité, l'épaisseur (notée t) est une 






Figure  I‐16. Relation entre  la  force d’arrachement Pc et  t‐1/2 pour des pseudobalanes réalisées en 
résine époxyde sur un revêtement de type élastomère silicone.105 
  Il a également été démontré que l’épaisseur d'un film d'élastomère silicone (et le diamètre d 
de contact)  influence  le mode de  rupture : par pelage pour  les  revêtements épais  (d/t < 10) et par 





« fouling  release » des  revêtements ont été  longuement discutés dans  la  littérature.1 Les FRC  sont 
principalement  constitués  de  chaînes  de  poly(diméthylsiloxane)  (PDMS)  (Figure  I‐17).  Ces  chaînes 
sont réticulées à température ambiante soit par réaction d’hydrosilylation, soit par condensation. 
  




  La  réticulation par hydrosilylation a  lieu entre des précurseurs de polysiloxanes  contenant 
des groupements terminaux vinyliques et d’autres contenant des groupements hydrosilane (Schéma 
I‐2). La  réaction est catalysée par des composés à base de platine  tels que  l’acide chloroplatinique 








Schéma  I‐3.  Réticulation  par  condensation  d’un  PDMS  et  d’un  alkoxysilane  comme  agent  de 
réticulation.  (a) hydrolyse de  l’agent de réticulation,  (b) réaction de condensation secondaire,  (c) 
formation d’un  réseau  réticulé à partir du précurseur PDMS et de  l’agent de  réticulation, et  (d) 
réaction entre un PDMS précurseur et un silanol généré par la réaction (a). 
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  Tous les FRC commerciaux utilisent une réticulation par condensation. Dans la littérature, des 
revêtements modèles de  type silicone élastomère sont utilisés  (Sylgard 184 ou Silastic T2  réticulés 
par hydrosilylation, ou bien RTV11 par condensation). Les élastomères de PDMS ont des propriétés 
spécifiques  telles que  la  flexibilité de  la  chaîne  et  une  faible  énergie de  surface,  liées  à  la  liaison 
siloxane. Une chaîne PDMS a une température de transition vitreuse Tg de ‐127°C (une des Tg les plus 
faibles  parmi  les  familles  de  polymères)  qui  lui  permet  d’adopter  la  plus  faible  configuration 
d’énergie de surface en maintenant les groupements méthyles –CH3 à l’interface PDMS/air. La masse 
molaire  des  précurseurs  silicones  et  la  densité  de  réticulation  influence  le module  d'élasticité  du 
revêtement. Les caractéristiques d’élastomères de PDMS modèles sont données dans le Tableau I‐4. 
Tableau I‐4. Caractéristiques de PDMS réticulés utilisés comme modèles de revêtements FRCs. 




adv (°)  110109  115,1 ± 3,894  103109 
rec (°)  80109  68,7 ± 2,294  94109 
Δ (°)  30109  46,4 ± 1,794  9109 
C (mN/m)    23,0 ± 0,4110  22,9111 
S (mJ.m‐2)    21,5 ± 1,894  25,1111 
SP (mJ.m‐2)      2,4111 






  Dans un  revêtement  formulé,  il y a d’autres composés  tels que des additifs, des pigments, 











mais c’est un réel problème pour  les FRCs puisque  la présence de biofilm augmente  la  trainée des 
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sous  forme  de  polymères  à  blocs,  linéaires  ou  greffés,  avec  des  groupements  terminaux  réactifs 
(participation au réseau silicone réticulé) ou non‐réactifs (utilisation du copolymère en tant que huile 
additive) ont été developpés.119,120  Les groupements polyéthers  sont de  type poly(éthylène glycol) 
(PEG) ou poly(propylène glycol), connus pour  inhiber toute adsorption de proténies et diminuer  les 
forces d'adhésion des diatomées.121 
  L'ajout  de  faibles  quantités  de  copolymères  fluorés/PDMS  dans  une matrice  PDMS  peut 




même,  des  copolymères  amphiphiles  à  base  de  chaînes  latérales  PDMS  et  PEG  non  fluorés  ont 
permis de contrôler l'adhésion d'organismes marins tels que l'algue Ulva et la diatomée Navicula.121 
  Les élastomères PDMS sont utilisés en tant que liants pour des peintures FRCs non toxiques 
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2.2.3. Revêtements hybrides 
  Plusieurs  études  ont  été  envisagées  pour  combiner  les  avantages  de  deux  types  de 




  Le  triclosan  (5‐chloro‐2‐(2,4‐dichlorophénoxy)phénol)  est  un  agent 
antimicrobien/antibactérien à  large spectre d'activité.  Il est utilisé dans divers produits tels que  les 
shampoings,  les déodorants, et  le dentifrice. L'insertion de ce composé de manière covalente dans 
un  élastomère  PDMS  a  permis  d'obtenir  des  revêtements  avec  des  surfaces  de  faibles  énergies 
(< 30 mN/m  )  et  de  faibles modules  d'élasticité  (0,1 MPa  à  10 MPa).  La migration  du  biocide  à  la 
surface  a  conduit  à une  réduction  significative du  recrutement de balanes  sur  cette dernière.  Les 
revêtements fortement réticulés empêchent toutefois la migration de biocides à la surface. 
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marines128  et  une  résistance  moyenne  aux  micro‐salissures  lors  d’une  immersion  dans  l’eau  de 
mer.129  Les mélanges  de  PDMS  hydroxylé,  en  présence  d'un  alcoxysilane  portant  le  QAS,  et  du 
méthyltriacétoxysilane  comme  agent  réticulant  ont  été  étudiés  (Figure  I‐19).126  Le  revêtement 
contenant  un  sel  d'hexadécyldiméthylammonium  a  présenté  la  meilleure  performance,  avec 





  Les  revêtements  silicones  zwitterioniques  (Figure  I‐18  3  et  4)  sont  une  autre  forme  de 
revêtement dit hybride. Des polymères  zwitterioniques  sont des polymères  ayant un  équilibre de 
charges  positives  et  négatives  tels  que  les  groupements  phosphobétaïnes,  sulfobétaïnes,  et 
carboxybétaïnes.  Ils  sont  très  résistants  à  l'adsorption  de  protéines  et  à  l'adhésion  bactérienne, 
présentant  une  biocompatibilité,  et  sont  étant  inoffensifs  pour  l'environnement.130  Le  polymère 
pentablocs  (4  dans  la  Figure  I‐18)  a  été  synthétisé  par  le  procédé  de  polymérisation ATRP  (atom 
transfer radical polymerization) utilisant le macro‐amorceur PDMS‐PEG‐Br. Ce copolymère a ensuite 
  






et « fouling release » du revêtement sur  les organismes tels que  les bactéries,  les diatomées, et  les 
pseudobalanes  étaient meilleurs  ou  tout  aussi  bien  que  ceux  des  revêtements  « fouling  release » 





  PPG  a  breveté  l’utilisation  de  nouveaux monomères  hydrolysables  porteurs  d’une  chaîne 
siloxane  latérale  en  tant  que  liants  pour  peintures  SPC.131,132 Des  copolymères  à  blocs  à  base  de 
méthacrylate  de  bis(triméthylsilyloxy)méthylsilyle  (MATM2)  et  de  méthacrylate  de  méthyle  ont 
notamment  été  synthétisés  par  le  procédé  RAFT  (reversible  addition‐fragmentation  transfer 
polymerization) (Figure I‐20). Ces polymères possèdent une plus faible énergie libre de surface (entre 
15 mJ.m‐2  et  25 mJ.m‐2)  comparés  aux  polymères  statistiques  équivalents  (entre  27 mJ.m‐2  et 
37 mJ.m‐2).  De  plus,  l'énergie  de  surface  ou  la mouillabilité  décroît  dès  lors  que  le  pourcentage 
molaire d'unités MATM2 augmente.133,134 Les revêtements  formulés avec ou sans biocides  (Cu2O et 
Sea‐Nine211) ont montré un caractère hydrophile marqué en moins de 2 jours d'immersion en eau 
de  mer  artificielle,  malgré  des  énergies  de  surface  similaires  aux  valeurs  rapportées  dans  la 
littérature  pour  les  revêtements  de  type  « fouling  release »  avant  immersion.  Les  revêtements 
contenant 20% en masse de Cu2O + 2% en masse de Sea‐Nine211  (taux en Cu2O deux  fois plus 
faibles que la plupart des peintures commerciales) présentent des efficacités anti‐salissures marines 
intéressantes  jusqu’à  12 mois  d’immersion  en Mer Méditerranée minimum  (in  situ).  Les mêmes 
revêtements  contenant  2%  en masse  d'Econéa  +  2%  en masse  de  Sea‐Nine211  présentent  des 
efficacités pendant 6 mois d'immersion. 
 
Figure  I‐20.  Structures  chimiques  de  copolymères  hydrolysables  à  base  de  méthacrylate  de 
bis(triméthylsilyloxy)méthylsilyle MATM2.134 
  







formule  brute  (–R2Si–O–).135  R  représente  un  groupement  organique.  L'unité  de  répétition  
(–Si–O–)  est  aussi  appelée  liaison  « siloxane »  et  donc  en  d'autres  termes  les  polymères 
correspondants  sont  appelés  polysiloxanes  ou  silicones.  Les  groupes  organiques  liés  à  un  groupe 
siloxy  (par exemple, alkyle, phényle), à  leur  tour, conduisent à des polymères organo‐siloxanes qui 
combinent  les  propriétés  physiques  du  squelette  siloxane  « inorganique »  et  des  groupes 
« organiques » attachés sur le squelette « inorganique ». 
  La  liaison  siloxane,  Si–O,  est  relativement  longue  (1,64 Å), partiellement  ionique,  avec des 
propriétés proches d'une double  liaison. Son caractère  ionique partiel est une conséquence directe 
de  la  grande  différence  d’électronégativité  entre  les  atomes  de  silicium  et  d'oxygène,  qui,  selon 
Pauling, est respectivement de 1,8 et 3,5.136 Ce caractère ionique varie de 37% à 51%.136 Le caractère 
partiel de double  liaison résulte de  la superposition partielle des orbitales 3d vacantes et de  faible 
énergie du  silicium  avec  les orbitales p de  l'oxygène.  La différence  relativement  importante de  la 
taille  de  ces  atomes  facilite  le  transfert  du  doublet  non‐liant  de  l'oxygène  vers  le  silicium.  Par 
conséquent,  une  liaison  d–p  est  formée  en  plus  de  la  liaison    entre  les  deux  atomes.137  Ces 
propriétés fondamentales de la liaison siloxane déterminent directement certaines des propriétés les 
plus caractéristiques de polysiloxanes. Le caractère partiel  ionique et de double  liaison de  la  liaison 
siloxane  gouverne  son  énergie  de  dissociation,  qui  est  de  108 kcal.mol‐1,138  et  donc  son 
comportement dans les transformations chimiques et lors d'une exposition à la chaleur. La flexibilité 
exceptionnelle  des  polysiloxanes  provient  des  caractéristiques  structurelles  suivantes138,139 :  i)  la 
longueur de la liaison Si–O (1,64 Å) dans la chaîne principale et la longueur de la liaison Si–C (1,87 Å ‐
 1,9 Å139) dans  la chaîne  latérale et  ii)  l’alternance de  l’angle de  liaison Si–O–Si (140° ‐ 150°140) et O–
Si–O  (102° ‐ 112°140)  au  long  de  la  chaîne  principale.  La  longueur  de  la  liaison  
Si–O augmente la distance spatiale entre les substituants adjacents dans les polysiloxanes, qui, à son 
tour  contribue  à  la  faible  énergie de  rotation du  squelette.  L'effet est particulièrement  important 
pour les groupes latéraux qui sont relativement gros et encombrants tels que les groupes méthyle et 
phényle. Cette  liberté de  rotation mène à une  flexibilité unique des macromolécules et permet de 










facilement  sur  des  surfaces.  La  force  d’interaction  intra/intermoléculaire  faible  entre  les 
macromoléucles linéaires permet de synthétiser des polymères à haute masse molaire mais de faible 
viscosité. 




avantages,  le PDMS devient  le  silicone  le plus  répandu.  La  capacité  à  cristalliser partiellement du 







eux  par  une  liaison  covalente.  Les  copolymères  à  blocs  possèdent  toutes  les  propriétés  des 
homopolymères  dont  ils  sont  composés,  et  satisfont  ainsi  au mieux  les  demandes  dans  diverses 
applications.  De  plus,  cette  combinaison  d'homopolymères  crée  dans  certains  cas  de  nouvelles 
structures  organisées  et  hierarchisées  par  auto‐assemblage,  et  permet  le  développement  de 
polymères sensibles aux variations de pH et de température, etc. Le PDMS a des propriétés uniques 
comme  abordées  précédemment, mais  aussi  des  inconvénients  comme  de mauvaises  propriétés 
mécaniques  même  pour  des  masses  molaires  très  élevées  de  500000 g.mol‐1.141  La  principale 
motivation pour préparer des copolymères à base de PDMS est de combiner l'intégrité mécanique et 
la résistance des polymères organiques avec  les propriétés volumiques et surfaciques  intéressantes 
du PDMS. C’est  la  raison pour  laquelle beaucoup de copolymères à blocs à base de PDMS ont été 

































cycliques  de  type  D3.  L’amorçage  de  la  polymérisation  est  réalisé  par  des  composés 
organométalliques de  faibles masses molaires. Une  large variété d'amorceurs a été utilisée  jusqu'à 
présent  pour  produire  des  polymères  dits  vivants.  Parmi  eux,  les  plus  largement  utilisés  sont  les 
organolithiens.  L'exigence  principale  pour  l'emploi  d'un  composé  organométallique  comme  un 
amorceur  anionique est  sa  réaction  rapide  avec  le monomère,  avec une une  vitesse  supérieure  à 
celle de  l'étape de propagation. Cela conduit à  la formation de polymères avec des distributions de 
masses molaires étroites, car  tous  les sites actifs de  la polymérisation du monomère se propagent 
presque en même  temps. La propagation procède par attaque nucléophile d'un site carbanionique 
sur  une  molécule  de  monomère  avec  transfert  du  premier  centre  actif  anionique.148  La 
polymérisation  anionique  de D3  est  généralement  effectuée  dans  le  solvant  THF,  en  raison  de  sa 
capacité de solvatation des paires d’ions aux extrémités de la chaîne en croissance.149 
  La terminaison a lieu par transfert d'un fragment positif, généralement un proton, du solvant 
ou d'un agent de  transfert, bien que d'autres modes de  terminaison  soient également connus. De 
nombreuses polymérisations anioniques  sont des polymérisations vivantes  lorsque  les composants 
réactionnels sont choisis de manière appropriée. 
  Les  conditions  les  plus  importantes  qui  doivent  être  remplies  afin  de  synthétiser  des 
copolymères à blocs bien à microstructure définie sont : 
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i)  le  carbanion  formé  du  premier monomère A  doit  être  capable  d'amorcer  la  polymérisation  du 
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3.2.1.2. Synthèse de copolymères à blocs à base de PDMS par polymérisation anionique 
  De nombreux articles décrivent  la synthèse de copolymères entre  le diméthylsiloxane et  le 
styrène (St),150–152 et ses derives,153,154 le butadiène,155,156 le [1]diméthylsilane de ferrocène,157 le 2(4)‐
vinylpyridine,158  le  ‐caprolactame,159  le  laurylcaprolactame,160  le  diphénylsiloxane,161  le  1,3,5,7‐
tétraméthyl‐1,3,5,7‐tétravinylcyclotétrasiloxane,162,163  le  1,3,5‐triméthyl‐1,3,5‐trivinylcyclotrisiloxane 
162,  et  le  vinyltriméthylsilane.164,165  Les  types  de  copolymères  synthétisés  sont  des  copolymères 
diblocs AB,150,151,153–155,162,163 triblocs ABA,152,153,156,159–161,166,167 ABC,151,166 et multiblocs.157 La plupart de 
copolymères à blocs est synthétisée par polymérisation séquentielle des monomères.150,151,153–156,161 
Une autre approche est également utilisée pour  la  synthèse de copolymères  triblocs par couplage 
entre deux copolymères diblocs préalablement synthétisés par polymérisation anionique et portant 
un site réactif en bout de chaîne ((A)n(B)mX, (C)q(B)p)Y ). Les copolymères triblocs ABA (si A et C sont 
identiques)  ou  ABC  seront  obtenus  par  combinaison  (couplage)  de  deux  copolymères  diblocs  en 
présence ou absence d’agent de couplage (Schéma I‐5).166,167 
 
Schéma  I‐5.  Principe  de  couplage  de  deux  copolymères  diblocs  pour  obtenir  un  copolymère 
triblocs. 
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PS Si O Si OLi
0-2
PS Si O Si OLi
0-2
+      D3 PS-b-PDMSOLi
(Benzène/THF : 1/1)
2 heures à 25 °C
7 jours à -20 °C
Ajout de THF
2PS-b-PDMSOLi         + Cl(CH3)2SiCH2CH2Si(CH3)2Cl PS-b-PDMS-b-PS       +     2LiCl
24 heures
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  Ninago  et  al.150  ont  synthétisé  des  copolymères  diblocs  polystyrène‐bloc‐




Echantillon  Mn (g.mol‐1)  Ip  Fraction molaire de PDMS  Fraction massique de PDMS 
ES1  15200  1,04  0,032  0,022 
ES2  35200  1,34  0,103  0,076 
ES3  18000  1,09  0,275  0,212 
ES4  15600  1,09  0,430  0,349 









le monomère pour  former  finalement  la chaîne polymère et  le radical nitroxyle qui  joue  le rôle de 





  Les  amorceurs  bimoléculaires  ou  unimoléculaires  peuvent  être  utilisés  dans  le  procédé 
NMP.169,170 L'amorcage bimoléculaire nécessite  la combinaison d'un amorceur de  la polymérisation 
radicalaire  conventionnelle  (par  exemple,  le  peroxyde  de  benzoyle  (BPO)  et  le  2,2’‐azobis 
(isobutyronitrile)  (AIBN))  avec  un  nitroxyde  (par  exemple,  2,2,6,6‐tétramethylpiperidinyloxy 





















  La NMP est préférable à  la polymérisation contrôlée par  transfert d’atome  (ATRP) pour  les 
systèmes où  le monomère à polymériser peut réagir avec  le catalyseur métallique (par exemple  les 
monomères  porteurs  d’une  fonction  acide  carboxylique)  ou  lorsque  les  polymères  préparés  ne 











d’autres nitroxydes ont été développés avec des  liaisons C–O plus  labiles pour élargir  la gamme de 




3.2.2.2. Synthèse de  copolymères  à blocs  à base de PDMS par polymérisation par  les 
nitroxydes 
 
  Une  des  motivations  principales  pour  le  développement  des  méthodes  radicalaires  par 
désactivation  réversible est  leur potentiel pour  la préparation de copolymères à blocs. Cependant, 
peu d’études sur la synthèse de copolymères à base de PDMS par la NMP ont été rapportées. Selon 
une revue récente de Pouget et al.,145  le styrène est  le monomère  le plus  largement étudié pour  la 
NMP en présence d’une alcoxyamine à base de PDMS.178,180,181  Le Tableau  I‐7 présente  les macro‐
alcoxyamines à partir de PDMS utilisés en NMP. Par exemple, le styrène, l’isoprène (I) ou l’acrylate de 
méthyle (MA) ont été polymérisés en présence de la macro‐alcoxyamine à 120°C (Entrée 4, Tableau 
I‐7).181  Les  valeurs  de  l'indice  de  polymolécularité  (Ip)  pour  les  trois  copolymères  diblocs  sont 
inférieures  à  1,2.  L’évolution  linéaire  de  la  masse  molaire  en  fonction  de  la  conversion  a  été 
démontrée  pour  la  polymérisation  du  styrène  et  de  l’acrylate  de méthyle.  Le  PDMS‐bloc‐PI  et  le 
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PDMS‐bloc‐PMA  ont  été  ensuite  utilisés  comme macro‐amorceurs  pour  polymériser  en masse  le 
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Tableau I‐7. Macro‐alcoxyamines à base de PDMS utilisés en NMP. 
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  La  polymérisation  radicalaire  par  transfert  d’atome  (ATRP)  est  un  autre  procédé  de 
polymérisation  radicalaire  par  désactivation  réversible  reposant  sur  le  même  concept  de 
désactivation/activation que la NMP, mais en ATRP l’activation est un processus bimoléculaire. Dans 

















irréversible  se produit par  combinaison ou dismutation  comme dans  la polymérisation  radicalaire 
conventionnelle. 
  Il y a deux voies pour atteindre  cet équilibre dynamique. Dans  la première, appelé  l’ATRP 
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complexes  stables à  l’état oxydé mais plus  réactifs, qui  sont  réduits vers  leur  forme active  in  situ. 
Mais avec cette voie, des copolymères à blocs ne peuvent pas être formés.187 
  Une  variété  de  monomères  a  été  polymérisée  avec  succès  en  utilisant  l'ATRP.  Les 







  Une  nouvelle  technique,  appelée  la  SET‐LRP  (pour  Single  Electron‐Transfer‐Living  Radical 
Polymerization) a récemment été développée, basée sur l’utilisation de Cu0 sous forme de poudre ou 
de fil métallique.190–193 Cette technique permet de synthétiser plus rapidement des polymères avec 
des  masses  molaires  élevées  (de  l'ordre  du  million)  tels  que  le  poly(acrylate  de  méthyle),  le 
poly(méthacrylate de méthyle) et le poly(chlorure de vinyle).190 Le mécanisme de cette méthode est 
présenté  sur  le  Schéma  I‐9.  L’étape  d’amorçage  a  lieu  par  le  transfert  d’un  électron  de  Cu0  à  un 
accepteur d’électrons  tel que  l’halogénure d'alkyle. Par  la suite,  le CuI produit dans cette étape se 
décompose instantanément en espèces CuII pour le processus de désactivation réversible des chaînes 
en  croissance  et  en  Cu0  pour  le  processus  d’activation.  La  présence  de  ligands  tels  que  la  tris[2‐
(diméthylamino)éthyl]amine (Me6‐TREN), la tris(2‐aminoéthyl)amine (TREN) ou le polyéthylèneimine 
(PEI) facilite la dismutation des espèces CuI. Pour l’établissement de l’équilibre entre chaînes actives 
et  dormantes,  des  solvants  spécifiques  doivent  être  utilisés  afin  de  favoriser  la  dismutation  des 
complexes  CuIX‐ligand  tels  que  le  diméthylsulfoxyde,  les  alcools  et  l’eau.  Ce  procédé  peut 
notamment  être  utilisé  à  température  ambiante192–195  ou  en  présence  d’air.196,197  Plus 
  
Thèse The Hy DUONG      41 
Chapitre I –  ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE   















métal  de  transition.  Récemment,  les  systèmes  catalytiques  supportés  ont  été  développés  pour 
surmonter cet inconvénient.199–202 
 














‐1)  Monomère  Catalyseur  Ref. 












3  1800 ‐ 10000  Styrène,  CuCl/dNbpy  206,207 
4  Estérification  9500  MMA  CuBr/nNppym  208 
5  Estérification  2100; 5000; 3000  MMA, DMAEMA CuBr/nNppym  208,209 
6  –Si–Cl + 









8  Hydrosilyation  8800  MMA  (CuBr/PS8‐dMbpy)/ 
(CuBr2/Me6TREN) 
212 
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Tableau I‐8 (continu). Macro‐amorceurs à base de PDMS utilisés pour la synthèse de copolymères à blocs par polymérisation ARTP. 
Entrée  Macro‐amorceur  Méthode de synthèse  Mn (g.mol
‐1)  Monomère  Catalyseur  Ref. 











12  Estérification  5000  MMA  CuCl/PMDETA  220 










































Duquesne  et  al.216  ont  utilisé  le  macro‐amorceur  10  dans  le  TAB8,  et  le  système  catalytique 
NiBr2/PPh3  pour  polymériser  le  DMAEMA  dans  le  toluène  à  90°C.  Ils  ont  constaté  une  grande 
déviation  des  degrés  de  polymérisation  expérimentaux  par  rapport  aux  degrés  de  polymérisation 













ATRP,  le procédé RAFT est basé sur  la polymérisation radicalaire conventionnelle. Pour contrôler  la 
polymérisation, un additif, appelé agent de transfert de chaîne  (CTA), est utilisé pour transférer un 










les  CTAs  sont  classés  en  quatre  catégories :  dithioester  (Z = alkyle,  aryle),  trithiocarbonate 
(Z = thioalkyle), dithiocarbamate  (Z = N,N’‐dialkylamine), et xanthate  (Z = alkoxy).  Il existe aussi des 
composés  thiocarbonylthios  plus  spécifiques  tels  que  les  dithioesters  phosphoryles,223,224  les 
fluorodithioformates,225  et  des  composés  thionothio  vinyliques.226  Le  Tableau  I‐9  présente  les 
caractéristiques  générales  des  principaux  CTAs.  Quand  un  xanthate  est  utilisé,  le  procédé  est 
également connu sous le nom de MADIX (Macromolecular Design by Interchange of Xanthate).227 

























  Le  mécanisme  global  de  la  polymérisation  RAFT  est  présenté  sur  le  Schéma  I‐11.  Un 
amorceur de polymérisation  radicalaire conventionnelle est employé pour générer  thermiquement 
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par  fragmentation,  conduisent  soit  aux  réactifs  de  départ  (SR)  soit  à  la  formation  d’une  chaîne 
dormante  (SP),  et  à  la  libération  d’un  nouveau  radical  (pré‐équilibres,  Schéma  I‐11).  La  chaîne 
polymère  dormante  réagit  de  la même  façon  que  le  CTA  et  peut  s’additionner  sur  les  radicaux 
propageants en formant un nouveau radical  intermédiaire PṠP. Ce radical peut se fragmenter dans 
les deux  sens avec  la même probabilité pour  redonner  les espèces de départ ou pour  former une 
espèce dormante et un  radical propageant. En effet,  la  longueur des chaînes polymères  fixées des 
deux côtés du radical PṠP (Pn et Pm) n’influence pas la probabilité de fragmentation, sauf si l’un des 
deux  est  trop  court.  La  force motrice pour  l'étape de  fragmentation de  l'intermédiaire  radicalaire 
vient de la facilité de clivage de la liaison R‐S faible et/ou de la formation d'une forte liaison C=S dans 
le composé  intermédiaire. Enfin, des réactions conventionnelles de terminaison et/ou des réactions 
de  terminaison  croisées entre  le  radical  intermédiaire et  le  radical propageant peuvent avoir  lieu. 
Dans ce dernier cas, des composés à trois ou quatre branches peuvent être formés. 
  Une  période  d’inhibition  (ou  induction)  peut  être  observée  dans  la  phase  initiale  de  la 
polymérisation avec virtuellement pas d’activité de polymérisation. Elle est due à une faible vitesse 
de réamorçage du radical partant du CTA. 
  La  concentration  en  radicaux n'est normalement pas perturbée par  la présence des CTAs. 
Ainsi, en théorie, la vitesse de polymérisation n'est pas affectée par le procédé RAFT.228 Toutefois, un 
retard dans la vitesse de polymérisation peut être observé. Le phénomène de retard dans la vitesse 
de polymérisation  correspond à une vitesse de polymérisation plus  lente en  comparaison avec un 
système  de  polymérisation  conventionnelle.  Le  retard  a  été  observé  lorsque  des  concentrations 
élevées de CTA sont utilisées ou lors d'un choix inapproprié du CTA.229 Ce phénomène a une relation 
soit  avec  une  fragmentation  lente  de  l'intermédiaire  radicalaire  soit  avec  la  terminaison  de 
l'intermédiaire radicalaire.230,231 
  Quand  une  polymérisation  RAFT  a  lieu  avec  un  agent  RAFT  polymère  (macro‐CTA),  les 
réactions de pré‐équilibre n’ont pas  lieu et  la période d’induction n’est pas observée alors que  le 
retard a toujours lieu.232 
  





la  constante  de  vitesse  d’addition;  kfi  la  constante  de  vitesse  de  fragmentation  des  radicaux 




de  la  réaction.  Donc,  la  transformation  du  CTA  en  espèces  dormantes  dans  les  réactions  des 
prééquilibres doit être rapide. Plus l’agent de transfert est rapidement consommé, moins de chaînes 
mortes sont formées par terminaison irréversible et donc une distribution étroite peut être obtenue. 
Pour  cela,  l’addition  de  l’agent  de  transfert  doit  être  rapide  et  le  groupement  R  de  l’espèce 
intermédiaire  PṠR  doit  être  un  bon  groupe  partant  par  rapport  aux  chaînes  de  polymère  P. 
Autrement dit, la constante de transfert (Ctr) de l’agent de transfert utilisé doit être élevée (Müller et 
al.234  (Figure  I‐23).  Les  évolutions  de  la masse molaire moyenne  en  nombre Mn  avec  le  taux  de 








monomère,  la décomposition de  l’amorceur génère des  radicaux propageants qui  réagissent sur  le 
CTA  en  donnant  des  chaînes  polymères  dormantes.  Si  la  constante  de  transfert  est  faible,  la 
concentration des chaînes transférées est faible par rapport à la concentration des chaînes amorcées 
par  l’AIBN.  Par  conséquent,  la masse molaire  du  polymère  est  gouvernée  par  un  processus mal 
contrôlé conduisant à une masse molaire supérieure à celle attendue. 
 
Figure  I‐23.  Effet  de  la  valeur  de  la  constante  de  transfert  sur  l’évolution  du  degré  de 




que  l’indice de polymolécularité augmente  rapidement avec  le  taux de conversion pour des Ctr < 1 
(Figure  I‐24).  Une  valeur  proche  de  2,0  est  observée  pour  Ctr = 1.  Quand  Ctr > 1,  l’indice  de 
polymolécularité diminue avec le taux de conversion. 
 
Figure  I‐24.  Effet  de  la  valeur  de  la  constante  de  transfert  sur  l’évolution  de  l’indice  de 
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Eq. I‐1 
où Mnth est  la masse molaire moyenne en nombre  théorique du polymère,  [M]0,  [CTA]0 et  [I]0 sont 
respectivement les concentrations initiales en monomère, en CTA et en amorceur, Mmonomère et MCTA 





  L’équation  Eq.  I‐1 montre  une  relation  linéaire  entre  la masse molaire  de  polymère  et  la 
conversion  en  monomère.  Des  déviations  positives  de  l’équation  indiquent  une  utilisation 
incomplète du CTA. Des déviations négatives  indiquent que d’autres sources de chaînes polymères 
sont significatives, dont les chaînes dérivées de l’amorceur radicalaire.229 
  Le  choix des  groupements  Z  et R dépend  fortement de  la  réactivité du monomère  et des 
conditions  de  polymérisation.  Le  groupe  R  joue  le  rôle  de  groupement  partant  dans  l’étape  pré‐
équilibre et devrait favoriser la réaction de fragmentation. Le groupement Z influence la stabilité de 
l'intermédiaire.  Le  groupement  Z  doit  être  choisi  avec  soin  de manière  à  ce  que  la  formation  de 
l'intermédiaire soit favorisée, sans créer une espèce persistante.236 




les  vitesses  d’addition  et  constantes  de  transfert  diminuent  et  la  vitesse  de  fragmentation 
augmente de gauche à droite. Pour R, les vitesses de fragmentation diminuent de gauche à droite. 
Les  lignes  en  pointillés  indiquent  un  contrôle  limité  (retard,  indice  de  polymolécularité  élevé 
probable).237 
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  Il y a deux voies de synthèse de copolymères à blocs par  le procédé RAFT. La première voie 
est  la  fonctionnalisation d’un prépolymère avec un agent RAFT en bout de chaîne pour  former un 
macro‐CTA.221,238  La  deuxième  voie  est  la  polymérisation  par  addition  séquentielle  de 
monomères.239,240 L’ordre de construction des blocs est  important.239,241 En polymérisation RAFT,  le 
radical  propageant  pour  le  premier  bloc  formé  doit  être  un  bon  groupement  partant  pour  le 





Ces  bis‐CTAs  peuvent  être  connectés  par  le  groupement  Z  ou R  pour  former  respectivement  des 
polymères ABA  (Schéma  I‐13) ou BAB  (Schéma  I‐14). Les  trithiocarbonates sont considérés comme 
des bis‐CTA Z‐connectés. Un inconvénient des bis‐CTAs Z‐connectés est que les réactions qui coupent 








‐  la  possibilité  de  contrôler  la  polymérisation  de  la  plupart  des  monomères  polymérisables  en 
polymérisation  radicalaire  conventionnelle,  y  compris  les monomères  fonctionnels  contenant  des 
groupes acide carboxylique, sel d'acide, hydroxyle, ou amino tertiaire,243–245 
‐  la  possibilité  de  réaliser  une  polymérisation  en  masse,  en  solution,  en  émulsion  ou  en 
suspension,246–248 
  

















ordre,  l’évolution  de  masse  molaire  en  fonction  de  la  conversion  est  linéaire.  Les  vitesses  de 








CTA 3, un macro‐CTA de  type  xanthate, pour polymériser  le  styrène dans  le  toluène en présence 
d’AIBN  à  60°C.  La  polymérisation  du  premier  ordre  a  été  obtenue  avec  des  valeurs  des masses 
molaires Mn déterminées par  la SEC proches de celle calculées par RMN‐1H et des valeurs de  Ip du 
produit final de 1,67 pour une valeur de 1,06 pour le macro‐CTA initial. Le macro‐CTA 3 a également 
été  utilisé  pour  polymériser  le méthacrylate  de  2,2,3,3,4,4,4‐heptafluorobutyle  (HFBMA)  dans  le 
toluène à 60°C. Une évolution  linéaire des masses molaires du copolymère dibloc en fonction de  la 
conversion a été observée. Les masses molaires déterminées par RMN‐1H et par SEC étaient proches 
des valeurs attendues, avec des valeurs de  Ip de  l'ordre de 1,7. Cela veut dire que  la possibilité de 
transfert  de  chaîne  de  xanthate  est  faible.  Après  purification,  le  copolymère  dibloc  a  été  utilisé 
  




  Karunakaran  et  al.257  ont  polymérisé  le  DMAAm  sur  le  macro‐CTA  2  dans  un  mélange 
toluène/tert‐butanol à 80°C. Le copolymère  tribloc obtenu a ensuite été utilisé comme macro‐CTA 
pour polymériser le HEA dans le tert‐butanol à 80°C. Les groupements trithiocarbonates en bout de 
chaîne  du  copolymère  pentabloc  ont  été  éliminés  à  80°C  dans  le  THF  en  présence  d’AIBN.  Pour 
réticuler  le  copolymère, des doubles  liaisons polymérisables ont  été  attachées  sur  les unités HEA 
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[OH] = 0,025 mol.L‐1.  Solution  de  CTA‐Cl  dans  le 














[NH2] = 0,032 mol.L‐1.  Solution  de  CTA‐Cl  dans  le 
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  La  liaison ester de  tri‐alkylsilyle peut être  facilement  rompue  grâce  à  la  grande différence 
d’électronégativité entre l'atome de silicium et d'oxygène, qui, selon Pauling, est respectivement de 
1,8  et  3,5.136  Plusieurs  voies  de  synthèse  de  monomères  (méth)acrylates  de  tri‐alkylsilyle  sont 
décrites dans la littérature.56,262 
  Dans  le  cadre  de  cette  étude,  nous  nous  sommes  intéressés  tout  particulièrement  à  la 
synthèse du méthacrylate de tert‐butyldiméthylsilyle (noté MASi). Parmi  les méthodes de synthèse, 
nous nous sommes intéressés à la réaction de transfert de phase entre le méthacrylate de potassium 










tri‐alkylsilyle  présentent  une  plus  faible  flexibilité  de  la  chaîne  principale  tout  comme  les 
poly(méth)acrylates  d'alkyle.  La  température  de  transition  vitreuse  des  homopolymères  varie  en 
fonction de l'encombrement stérique des groupes alkyles liés à l'atome de silicium (Tableau I‐12). 
Tableau  I‐12.  Température  de  transition  vitreuse  (°C)  des  poly((méth)acrylates  de  tri‐alkylsilyle) 
atactiques de masse molaire moyenne en nombre Mn définie.53 
Polymère  pTBSiMA pTiPSiMA(b) PMASi
Tg (°C) 28 87 105
Mn
exp (g.mol‐1)  12000 9900 10000
     (b) contient 8%mol de TiPSiMA résiduel 
La présence de groupements  latéraux plus volumineux  réduit donc  la mobilité des chaînes 
polymères. Une différence de  60°C est obtenue entre  le groupement  tri‐butyle et  le groupement 
tri‐isopropyle. 
  Les monomères et copolymères à base de  (méth)acrylates de  tri‐alkylsilyle sont également 
connus pour leur capacité à s'hydrolyser en milieux basique et acide. En effet, au contact d’un milieu 


































+    KCl
Toluène, Ionol, EC 18-6
Ar, 25 °C,  24h
TBDMSMA (80 %)
50-60°C
Ionol,  18 h
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Le caractère hydrolysable des différents monomères et homopolymères a été principalement 
étudiés  dans  notre  laboratoire  par  (i)  un  suivi  des  cinétiques  d’hydrolyse  in  situ  par  RMN‐1H  de 
monomères et polymères en solution,51,134 et  (ii) des mesures d'érosion ou de perte de masse des 
polymères sous forme de revêtements, immergés en milieux aqueux. L'étude de suivi des cinétiques 
d’hydrolyse  in  situ  par  RMN‐1H  a  permis  de  mettre  en  évidence  trois  paramètres  principaux 
diminuant  la  capacité  d'un  poly((méth)acrylate  de  tri‐alkylsilyle)  à  s'hydrolyser  en milieu  aqueux 
(Figure I‐26) : 
‐  l'encombrement  stérique  du  substituant  méthyle  en    du  groupe  vinylique  pour  les 
monomères et poly((méth)acrylates de tri‐alkylsilyle), 






Figure  I‐26.  Évolution  de  la  proportion  en  groupements  non‐hydrolysés  au  cours  de  l’hydrolyse 
d'homopolymères ―pTiPSiA, ―pTiPSiMA, ―pTBDMSiA, ―PMASi, ―pTBSiMA. Les monomères et 
polymères ont  été mis  en  solution  à  15 mg.mL‐1 dans  1 mL  de  THF deutéré dans un  tube RMN 
auquel  10 µL  d’une  solution  aqueuse  tamponnée  à  pH = 10  ont  été  ajoutés.  Tous  les 
















Les  premières  synthèses  remontent  dans  les  années  90  et  ont  consisté  à  préparer  des 
homopolymères  et  copolymères  statistiques  par  voie  radicalaire  conventionnelle.263  La 
polymérisation par transfert de groupe (GTP) a été utilisée pour préparer des homopolymères à base 
de méthacrylate de et de méthacrylate de tert‐butyldiméthylsilyle.264 Les auteurs ont montré qu'il est 
difficile  d'obtenir  des  homopolymères  de  masses  molaires  moyennes  élevées  (environ  









comme CTAs  (Figure  I‐27).56 A partir de cette première étude,  le contrôle de  la polymérisation de 














par  la  présence  du  CPDB  (dithioester)  et  du  CTA‐0415  (trithiocarbonate)  en  tant  qu'agents  de 
transfert  de  chaîne,  la  vitesse  de  polymérisation  est  divisée  par  5  lorsque  le  groupe  tert‐





transfert  réversible entre espèces actives et espèces dormantes dans  le pré‐équilibre et  l'équilibre 
principal du procédé RAFT. Ishitake et al.265 ont récemment obtenu en 2011 des taux de conversion 
moins élevés et des cinétiques plus  lentes pour  le TiPSiMA et  le TBDPhSiMA  (méthacrylate de tert‐
  










MASi  PR (toluène, 70°C, AIBN)  12  233 
MASi  RAFT (toluène, 70°C, CPDB, AIBN)  11  233 
MASi  RAFT (xylène, 70°C, CPDB, AIBN)  10  53 
MASi  RAFT (toluène, 70°C, CDB, AIBN)  5  233 
TBSiMA  RAFT (xylène, 70°C, CPDB, AIBN)  8  53 
TiPSiMA  RAFT (xylène, 70°C, CPDB, AIBN)  2  53,266 
 
 









copolymériser de deux monomères dès  lors que  ce dernier  a une  influence  sur  la  vitesse  globale 
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I‐14). Le procédé RAFT influence ici légèrement le rapport de réactivité du MASi mais a une influence 
plus  marquée  pour  le  MMA.  Une  explication  a  été  proposée  et  repose  sur  des  différences  de 
constantes de vitesse d'addition et de fragmentation dans l'équilibre principal et les pré‐équilibres du 




Elle  décroît  d'autant  plus  que  la masse molaire  du macromonomère  augmente.  Le MASi  et  les 
différents PDMSMA  étant de  type méthacrylate,  la déviation de 1/rMASi par  rapport  à 1 peut  être 
attribuée à l’effet de diffusion du macromonomère ou à un effet d’incompatibilité.54,268–270 
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Tableau  I‐14.  Rapports  de  réactivité  établis  pour  des  monomères  (méth)acrylates  de  tri‐alkylsilyle  (modèle  terminal).  [CTA]/[AIBN] = 5/1, 
Mnth = 10000 g.mol‐1. 
Entrée  Monomère 
silylé  Co‐monomère  Conditions  Méthode  r1  1/r1  r2  Ref 
1  MASi  MMA  PR 
toluène, 70°C  Mayo‐Lewis  1,31 ± 0,09  0,76  0,83 ± 0,06 
267 
2  MASi  MMA  RAFT toluène 
70°C, CDB  Mayo‐Lewis  1,40 ± 0,03  0,71  1,08 ± 0,03 
267 
3  MASi  PDMSMA (1k)  RAFT xylène 
70°C, CPDB  Jaacks  1,38  0,72*   
54 
4  MASi  PDMSMA (5k)  RAFT xylène 
70°C, CPDB  Jaacks  1,55  0,65*   
54 
5  MASi  MMA  60°C, en masse Fineman‐Ross  0,76    0,91  263 
6  TBDPhSiMA  MMA  60°C, en masse Fineman‐Ross  0,43    0,65  263 
7  MDPhSiMA  MMA  60°C, en masse Fineman‐Ross  0,34    0,39  263 








  A  la  différence  d’une  polymérisation  radicalaire  conventionnelle,  l’utilisation  de  la 
polymérisation RAFT permet d’envisager  la synthèse de copolymères diblocs selon deux stratégies : 
(i)  la voie différée qui consiste à utiliser des macro‐agents de transfert préalablement purifiés pour 














la méthode dite « grafting  through » et a  fait  l'objet d'une publication à  ce  jour de  Lejars.54 Cette 
méthode très répandue consiste à co‐polymériser des macromonomères de PDMS (méthacrylate de 
PDMS) avec d’autres co‐monomères. Différents copolymères greffés, diblocs et statistiques, ont été 





















































































morphologies)  avec  des  tailles  de  domaine  à  l'échelle  nanométrique.  L'auto‐assemblage  de 
copolymères à blocs est gouverné par un équilibre délicat entre  l'énergie d'interaction et  la tension 
de chaîne. L'interaction  répulsive entre  les blocs chimiquement différents entraîne  le système à se 
séparer sous forme de phases, tandis que  la connectivité des chaînes de copolymère empêche une 
séparation  de  phase macroscopique.  En  raison  de  ces  tendances  contradictoires,  les  systèmes  de 
copolymères  s'auto‐organisent en plusieurs  structures  complexes  telles que  lamellaire,  cylindrique 
(hexagonal‐packed cylinders), cubique (body–centered cubic), et bicontinue cubique (gyroïde) (Figure 
I‐29). Ces  structures peuvent être contrôlées en variant  la composition chimique du copolymère à 
bloc  ou  la  séparation  entre  les  blocs  (par  l'intermédiaire  de  la  température  ou  de  la  masse 
molaire).271 
  D'un point de  vue  théorique,  la plus  grande difficulté  est de prévoir  le  comportement  de 
phase et  les morphologies de  copolymères à blocs avec une architecture moléculaire particulière. 
Plusieurs méthodes théoriques ont été développées pour étudier  les phases et  leur comportement 
dans  le  phénomène  de  séparation  de  phase  des  copolymères  à  blocs.272  Par  exemple,  en  1980, 
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l’incompatibilité entre  les deux blocs,  le degré de polymérisation  total  (N) et  la  fraction volumique 
des blocs  (fA et  fB).  Le produit N détermine  le degré de  ségrégation. Selon  la valeur de N,  trois 
régimes différents peuvent être classés  : (i) la limite de faible‐ségrégation pour N  10, (ii) la région 




microphases  à  l’équilibre  (Figure  I‐29).  La  forme  des  domaines  ségrégués  est  gouvernée  par  la 
fraction volumique des blocs et par l’incompatibilité des blocs. Les copolymères à blocs symétriques 
(fA  fB)  forment  une  organisation  de  type  lamellaire.  La  forme  des  domaines  change  avec  la 




de  forte  ségrégation,  la  séquence  des  phases  suivantes  est  observée  pour  le  polystyrène‐bloc‐
polyisoprène (PS‐bloc‐PI) : fPS < 0,17, cubique; 0,17 < fPS < 0,28, cylindrique; 0,28 < fPS < 0,34, gyroïde; 
0,34 < fPS < 0,62,  lamellaire;  0,62 < fPS < 0,66,  gyroïde;  0,66 < fPS < 0,77,  cylindrique ;  fPS > 0,77, 










(cylindrique),  QIa3̄d  (bicontinue),  QIm3̄m  (sphères),  CPS  (sphères  cubique  face  centrée),  et  DIS 
(désordonnée).279 
  Matsen et Bates279 ont  construit un diagramme de phase  théorique  complet  (Figure  I‐31). 




  Contrairement  aux  copolymères  à  blocs  en masse,  pour  lesquels  le  diagramme  de  phase 
universel peut être construit en  fonction de  (ABN) et  f,  les diagrammes de phase des solutions de 









  Suivant  la  nature  non‐polaire  et  « flexible »  du  PDMS,  les  copolymères  à  blocs  à  base  de 
PDMS  ont  plus  de  chance  de  former  des  morphologies.  Plusieurs  études  ont  démontré  l'auto‐
  






  Le  paramètre  d’interaction  de  Flory‐Huggins  ()  entre  le  PDMS  et  le  PS  est  élevé290,291  et 
facilite la ségrégation de phases des copolymères PDMS‐bloc‐PS. Wadley et al.254 ont montré par SFM 
(scanning  force microscopy)  une  séparation  de  phases  d’un  film  de  PDMS  (10000 g.mol‐1)‐bloc‐PS 
(1900 g.mol‐1) préparé par  spin‐coating  à partir d’une  solution de 10 mg.mL‐1 dans  le  cyclohexane 
(Figure  I‐33). Dans  les  images de phase,  les zones claires sont attribuées à des domaines PS, et  les 
zones sombres sont attribuées à des domaines PDMS car elles sont plus molles que les domaines PS. 
Dans le film non recuit, des domaines cylindriques mal ordonnés de PS sont formés (Figure I‐33a, b). 





(1900 g.mol‐1) :  (a,  b)  non  recuit,  (c,  d)  sous  vapeur  de  cyclohexane,  et  (e,  f)  sous  vapeur  de 
chloroforme.254 
  Ninago et al.150 ont étudié  la ségrégation de phases des copolymères PDMS‐bloc‐PS dont  le 
pourcentage massique  en  PMDS  varie  de  2%  à  55%  par  diffusion  des  rayons‐X  aux  petits  angles 
(SAXS) (Figure I‐34). Ils ont constaté que lors d'un traitement thermique, l'échantillon avec la teneur 
en  PDMS  la  plus  élevée  (ES5 :  Mn = 29700 g.mol‐1,  55%  en  masse  de  PDMS)  présente  une 
morphologie  lamellaire,  alors  que  les  deux  autres  échantillons  (ES3 : Mn = 18000 g.mol‐1,  21%  en 
masse  de  PDMS  et  ES4 : Mn = 15600 g.mol‐1,  35%  en masse  de  PDMS) montrent  des  cylindres  de 
PDMS hexagonaux dispersés dans une matrice de PS. Pour l’échantillon dont la teneur en PDMS est 
la plus faible (ES1 : Mn = 15200 g.mol‐1, 2% en masse de PDMS), le résultat en SAXS correspond à une 
morphologie désordonnée et ne montre pas de  changements  lors du  traitement  thermique. Pour 
l’échantillon  SE2  (Mn = 32500 g.mol‐1,  8%  en masse  de  PDMS),  la  séparation  de  phases  n’est  pas 
évidente. 
  











PS‐bloc‐PDMS‐bloc‐PS  ont  été  préparés  par  coulée  sur  une  plaque  de  poly(tétrafluoroéthylène)  à 
partir  de  solutions  de  copolymères  dans  le  toluène.  Les  films minces  ( 50 nm)  ont  été  recuits 
environ 5 jours à 110°C sous vide puis reforidit brusquement de 100°C à température ambiante. Les 
images  en  Microscopie  Electronique  à  Transmission  (MET)  montre  que  la  morphologie  des 
copolymères  change en  fonction de  la  fraction  volumique  (f) et du produit N des blocs dans  les 




   a)        b)         c) 
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  Ciolino  et  al.155 ont montré un  changement  de morphologie du  copolymère dibloc  PDMS‐
bloc‐PB dont  fPDMS  est  égale  à  0,171,  en  fonction  de  la  température.  Ils ont observé  en  SAXS des 
cylindres  à  30°C,  des  sphères  à  70°C.  A  90°C,  il  y  a  une  transition  ordre‐désordre.  De  plus,  le 
changement de  la morphologie du copolymère dibloc PDMS‐bloc‐PB en fonction de  la température 
est thermoréversible. 
  Wang et al.221 ont observé  le changement de  la morphologie du copolymère tribloc PBMA‐
bloc‐PDMS‐bloc‐PBMA en fonction de la nature du substrat. Des sphères ont été observées dans un 









d'un  liquide peut être mesurée directement, à  l'aide d'un  tensiomètre, ou par ascension capillaire. 
Toutefois,  l'énergie  libre  de  surface  d'un  solide  S  ne  peut  pas  être mesurée  directement,  car  la 




  Au début du 19e siècle, Young294 a proposé  la condition d’équilibre d’une goutte de  liquide 
entourée de gaz, placée en contact avec une surface solide comme suit : 
ߛ௦௟ ൅ ߛ௟௩ܿ݋ݏߠ ൌ ߛ௦௩   Eq. I‐2 
où    est  l’angle  de  contact  (degré)  (Figure  I‐36);  lv,  sl,  sv  sont  respectivement  les  tensions 
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  Lorsque  le  liquide  utilisé  est  de  l'eau,  l'angle  de  contact  avec  l'eau,  H2O,  peut  être  lié  au 
caractère hydrophobe/hydrophile d'une surface solide :  < 90° correspond à une surface hydrophile 
et  > 90° à une surface hydrophobe tandis que  > 150° conduit à une surface super‐hydrophobe. 
  Dans  l’équation Eq.  I‐2,  l’angle de contact  et  la tension  interfaciale  liquide‐gaz lv peuvent 
être  obtenus  expérimentalement.  Afin  de  résoudre  cette  équation,  il  faut  ajouter  une  seconde 
équation qui corrèle sl avec s et l. 
  Dans  les  années 50,  Fox  et  Zisman295  considèrent que  l’énergie de  surface d’un  solide est 




montré  que  c  est  toujours  inférieure  à  s296.  De  plus,  la  valeur  de  c  obtenue  varie  de  façon 






ߛ௟௩ ൌ ߛ௟௩஽ ൅ ߛ௟௩௉   Eq. I‐3 
ߛ௦ ൌ ߛ௦஽ ൅ ߛ௦௉  Eq. I‐4 
où l’exposant D correspond à la composante dispersive et l’exposant P à la composante polaire. 
  Ces deux composantes traduisent ainsi les différents types d'interactions pouvant intervenir 
au  sein  des  phases  et  à  l'interface  telle  que  les  forces  dispersives  de  London  et  les  interactions 
polaires telles que Debye, Keesom, acide/base ou liaison hydrogène. 
  





ߛ௦௟ ൌ ߛ௦ ൅ ߛ௟௩ െ 2ටߛ௦஽ߛ௟௩஽   Eq. I‐5 
où sD et lvD correspondent respectivement à la composante dispersive de l'énergie libre du substrat 
solide s et de la tension de surface du liquide lv. 













  Il est noté que l’équation Eq. I‐7 est sous la forme : ݕ ൌ ܽݔ ൅ ܾ où : 





,				ܽ ൌ ටߛ௦௉,				ܾ ൌ ටߛ௦஽ 
  En utilisant  au moins deux  liquides dont  les  composantes de  leur  tension de  surface  sont 





ሻ	peut  être  tracé.  Ainsi,  les  composantes  polaire  et 
dispersive de  l'énergie libre de surface du substrat solide sont déterminées à partir  la pente a de  la 
droite et de l'ordonnée à l'origine b. 
  Van Oss, Chaudhury et Good300 ont quant à eux exprimé l'énergie de surface des solides et la 
tension  de  surface  liquides  en  trois  composantes  dont  la  composante  dispersive  précédemment 
décrite.  Ils  ont  subdivisé  les  interactions  polaires  en  interactions  acides  (ߛା)  et  en  interactions 
basiques  (ߛି). La composante acide décrit  la capacité d'une surface à agir en base en donnant des 
électrons. A  l'inverse,  lacomposante basique décrit  la capacité d'une surface à agir en tant qu'acide 
en acceptant des électrons. A partir de cette hypothèse, la corrélation suivante a été proposée : 
ߛ௦௟ ൌ ሺටߛ௦஽ െ ටߛ௟௩஽ሻଶ ൅ 2ሺටߛ௦ାߛ௦ି ൅ ටߛ௟௩ାߛ௟௩ି െ ටߛ௦ାߛ௟௩ି െ ටߛ௟௩ାߛ௦ି ሻ  Eq. I‐8 
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  Afin  de  déterminer  les  trois  composantes  de  l’énergie  de  surface  du  solide  par  cette 
approche, trois liquides sont nécessaires. 











ݎሺߛ௦ െ ߛ௦௟ሻ ൌ ߛ௟ܿ݋ݏߠ௔௣௣  Eq. I‐9 
où  r est  le  rapport de  rugosité, définie comme  le  rapport entre  l'aire de  la surface solide  réelle et 
celle projetée; ߠ௔௣௣ est  l’angle de  contact apparent.  r = 1 pour une  surface  lisse et  r > 1 pour une 
surface rugeuse. 
  Il est déduit de l’équation Eq. I‐2 et de l’équation Eq. I‐9 que : 
ܿ݋ݏߠ௔௣௣ ൌ ݎܿ݋ݏߠ  Eq. I‐10 




sera  plus  élevé  que  l’angle  de  contact  réel.  C'est‐à‐dire  que  les  surfaces  très  rugueuses  peuvent 
donner  des  angles  de  contact  très  élevés  et  conduire  éventuellement  à  un  effet  de  super‐
hydrophobie avec l'eau. 
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  Sur  des  surfaces  solides,  chimiquement  hétérogènes,  l'énergie  libre  de  surface  varie  d'un 
endroit  à  l'autre.  Par  conséquent,  l'angle  de  contact  a  une  valeur  différente  à  chaque  endroit 
également sur des surfaces  lisses mais non homogènes. En 1948, Cassie a développé une équation 
pour  calculer  l’angle  de  contact  apparent  sur  une  surface  solide  hétérogène302  Pour  une  surface 
solide contenant deux espèces chimiques, l’équation suivante est appliquée : 
ܿ݋ݏߠ௔௣௣ ൌ ଵ݂ܿ݋ݏߠଵ ൅ ଶ݂ܿ݋ݏߠଶ  Eq. I‐11 
où f1 et f2 sont les fractions surfaciques de chaque espèce; 1, 2 sont les angles de contact réels des 
espèces qui correspondent respectivement aux valeurs de f1 et f2. 




sous  le  liquide.  Dans  ce  cas,  la  surface  solide  peut  être  considérée  comme  chimiquement 
hétérogène, et l'équation de Cassie peut être appliquée sous la forme suivante : 
ܿ݋ݏߠ௔௣௣ ൌ ݎ௙ሺ ଵ݂ܿ݋ݏߠଵ ൅ ଶ݂ܿ݋ݏߠଶሻ  Eq. I‐12 
où rf est le ratio de rugosité de la zone mouillée; f1 est la fraction de l'aire de la surface solide qui est 
mouillée par le liquide et f2 est la fraction de l'aire de la surface solide non mouillée par le liquide. 
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  La mesure de l'hystérèse est donc essentielle pour identifier des hétérogénéités chimiques et 










  La dépolymérisation  est un mécanisme  radicalaire dans  lequel  le polymère  se dégrade  en 
monomère ou co‐monomère initial. Plusieurs homopolymères se dégradent selon ce mécanisme tel 
que  les  poly(méthacrylate  d'alkyle)s.306  Le  mécanisme  par  lequel  les  unités  monomères  sont 
éliminées  est  le mécanisme  inverse  de  celui  de  la  polymérisation  et  intervient  sous  les mêmes 
conditions  (haute  température)  que  le  mécanisme  de  fragmentation  statistique.  Le  nombre  de 




  La  scission aléatoire concerne  la  formation d'un  radical  libre à certains points de  la chaîne 
principale du polymère, produisant des oligomères avec une longueur de chaîne différente. Le degré 
de  polymérisation  décroît  sans  formation  de molécules  de monomères  libres.  Certains  fragments 
deviennent suffisamment courts pour s'évaporer sans décomposition ultérieure. 
 
Figure  I‐41. Dégradation par scission aléatoire,  (a)  transfert d'un hydrogène  intramoléculaire,  (b) 
transfert d'un hydrogène intermoléculaire, (c) dépropagation ou dépolymérisation.308 
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  L'élimination  de  groupes  latéraux  peut  conduire  à  l'apparition  de  structures  polyènes 





  La stabilité  thermique et  le mécanisme de dégradation de PDMS ont été beaucoup étudiés 
car  le PDMS et  ses dérivés  sont  souvent utilisés à haute  température.  Le mécanisme principal de 
dégradation  thermique  des  PDMS  sous  atmosphère  inerte  est  une  dépolymérisation  aléatoire  du 
polymère le long de la chaîne macromoléculaire.309,310 Les produits majoritaires de dégradation sous 
vide  ou  sous  atmosphère  inerte  sont  des  siloxanes  oligomères  cycliques  à  partir  de  D3,309,311  des 
espèces siloxanes oligomères de plus hautes masses molaires, et des traces d’autres espèces comme 
le méthane CH4,312  l'hexaméthyldisiloxane, et  l'octaméthyldisiloxane.309 La quantité de ces produits 
de  dégradation  varie  d'une  publication  à  l'autre.  Du méthane  a  été  trouvé  en  tant  que  produit 
secondaire  de  la  dégradation  de  PDMS  terminés  par  un  groupement  hydroxyle  dans  certaines 
études.312  Toutefois,  toutes  les  études ont  constaté que  le D3  est  le produit  le plus  abondant.  La 
différence de composition des produits de dégradation est attribuée à la méthode de polymérisation, 
à  la  teneur en  impuretés dans  le PDMS  311, à  la  température de pyrolyse,312 et aux  conditions de 
chauffe.313  La  valeur  de  l’énergie  d’activation  de  la  dégradation  d'un  PDMS  est  de  l'ordre  de 
40 kcal.mol‐1.309 Les oligomères cycliques formés par  la décomposition suggèrent que  la  liaison Si–O 
























que  le  réarrangement  intermoléculaire  ait  lieu  pendant  la  dégradation.  Le  mécanisme  de  ce 
processus est similaire au mécanisme de dépolymérisation. 
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  Pour  les  PDMS  contenant  des  fonctions  terminales  silanols,  il  y  a  une  contribution  à  la 
dégradation thermique par le mécanisme dit de « back‐bitting ». La stabilité thermique est donc plus 





















Schéma  I‐19.  Dégradation  intramoléculaire  de  PDMS  amorcé  par  un  groupement  terminal 
hydroxyle (mécanisme de « back‐bitting »).311 
  Thomas et al.309 ont étudié la dégradation sous vide de PDMS de masses molaires comprises 







condensation  intermoléculaire  possible  à  des  températures  plus  faibles  que  la  température  de 
dégradation.309,311 
  Iskender Yilgor et Emel Yilgor314 ont étudié  la dégradation  thermique de PDMS portant des 
groupes alkyles hydroxylés en bout de chaîne (Si‐R‐OH) par distillation sous vide, à des températures 
comprises entre 130°C et 150°C.  Ils ont montré que  la  stabilité  thermique des groupes  terminaux 
dépend  de  la  structure  de  R.  Les  poly(diméthylsiloxane)s  terminés  par  des  hydroxypropyle  et 
hydroxybutyle ont montré une dégradation amorcée par la perte des groupes terminaux fonctionnels 
(Schéma  I‐20),  alors  que  les  poly(diméthylsiloxane)s  terminés  par  l'hydroxyhexyle  et  le  2‐
hydroxypentyle sont stables sous  les mêmes conditions. L'instabilité des groupes terminaux est due 
au mécanisme de « back‐bitting » à partir de  l'hydroxyle primaire  lié à  l'atome de silicium terminal, 
ce qui conduit à  la formation d'hétérocycles stables à 5 et 6 atomes. Pour  le PDMS terminé par un 
groupement  hydroxyhexyle,  si  la mécanisme  de  « back‐bitting »  a  lieu,  la  structure  du  composé 
formé  serait  un  cycle  à  8  atomes,  ce  qui  n'est  pas  favorable.  Pour  le  PDMS  terminé  par  un 
groupement 2‐hydroxypentyle, la stabilité du groupe terminal peut être due à des effets stériques et 




Thèse The Hy DUONG      77 
Chapitre I –  ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE 






















l'oxygène,315,316  de  l'eau,  des  charges,317  d'un  catalyseur  résiduel318  peut  influer  la  vitesse  de 
dégradation. En général,  ces  contaminants  catalysent  la dégradation. Grassie et Macfarlane311 ont 
montré  qu’en  présence  de  5%  d'hydroxyde  de  potassium  (KOH),  la  température  initiale  de 
dégradation du PDMS diminue de 250°C. Ils ont proposé que l’ion OH‐ accélère à la fois la formation 
des  oligomères  cycliques  comme  présenté  dans  le  Schéma  I‐18  et  la  formation  d’autres  produits 
accompagnés par la formation de l’ion siloxy (Schéma I‐21). 






dépolymérisation.  Lin319  a montré que  l’octoate de  zirconium et  l'octoate de  césium  stabilisent  le 
PDMS et  les polysiloxanes contenant des groupes phényles  liés à  l'atome de silicium. Lin a proposé 
comme explication que les octoates favorisent un réarrangement des liaisons et une réticulation qui 
arrête efficacement le processus de dégradation.  
  La dégradation du PDMS  sous  air  a  lieu  à une  température plus  faible que  sous  azote.  La 
présence  de  l’oxygènge  catalyse  la  dépolymérisation  avec  la  formation  d'oligomères  cycliques 
volatils310.  Par  conséquent,  la  température  où  la  dégradation  a  lieu  est  plus  faible.  Les  produits 
principaux  de  dégradation  sont  similaires  à  ceux  qui  se  forment  sous  azote,  sauf  CO2  et  H2O.310 
L’énergie d’activation  calculée  pour  cette dégradation, d'environ  30 kcal.mol‐1,  est plus  faible que 
celle  calculée  sous  atmosphère  inerte.309  Plus  la  vitesse  de  chauffe  est  élevée,  plus  la  masse 
résiduelle est faible.310 La formation d’eau et de dioxyde de carbone favorise la réticulation (Schéma 
I‐22), qui ralentit la vitesse de dégradation à faible température. 
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  Camino et al.310 ont utilisé l'ATG en combinaison avec l'analyse cinétique et les méthodes de 
simulation par ordinateur pour  étudier  la dégradation  thermique de PDMS de  faibles densités de 
réticulation portant le groupe triméthylsilyle en bout de chaîne. Les essais ont été menés, sous azote 
et sous air, à différentes vitesses de chauffe.  Ils ont constaté que  la stabilité  thermique augmente 
avec  la vitesse de chauffe. La différence entre  la  stabilité  sous air et  sous azote diminue quand  la 
vitesse de chauffe augmente. Pour une vitesse de chauffe de 100 °C.min‐1, les thermogrammes sous 
air et sous azote se superposent (Figure I‐42c). Ce phénomène a été expliqué par la diminution de la 
dégradation  catalysée  par  l'oxygène  par  une  diminution  de  sa  concentration  dans  la  phase 





température  (―)  sous  air  et  (∙∙∙)  sous  azote  d’un  PDMS  (a)  à  1 °C.min‐1,  (b)  à  50 °C.min‐1,  (c)  à 
100 °C.min‐1.310 
  La stabilité  thermique de copolymères à base de PDMS a été également étudiée. Chang et 
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  Zhou et al.321 ont montré que les copolymères à blocs PDMS‐bloc‐PMMA étaient plus stables 
thermiquement que  l’homopolymère PMMA et que  l'augmentation de  la  teneur  relative en PDMS 
réduisait la vitesse de décomposition. 
  Marlène Lejars53 a étudié la dégradation thermique de copolymères branchés à base de MASi 
(ter‐butyldiméthylsilylméthacrylate)  et  de  PDMS  1k  et  5k  synthétisés  par  le  procédé  RAFT.  Elle  a 
constaté que  la  stabilité  thermique de  la  chaîne  PDMS  augmente  avec  sa  longueur de  chaîne.  La 
copolymérisation,  voire  simplement  la  polymérisation,  des  chaînes  de  PDMSMA1k  permet 
d’améliorer  la  stabilité  des  PDMSMA1k  par  rapport  aux  macromonomères  seuls  puisque  la 
dépolymérisation de  la chaîne de PDMS a  lieu à des températures plus élevées dans  le copolymère 










alcools,  du  dioxyde  de  carbone,  du monoxyde  de  carbone.322  Sauf  pour  le  poly(méthacrylate  de 
méthyle),  la  dégradation  thermique  de  poly(méthacrylate  d’alkyle)s  produit  aussi  des  quantités 
importantes d'oléfines et d'acide méthacrylique.306  La composition change avec  la  température de 




  La  première  correspondrait  à  la  dégradation  amorcée  par  un  transfert  radicalaire  à 
l'extrémité  insaturée  des  chaînes  polymères  (Schéma  I‐23).  Ces  chaînes  étant  formées  lors  des 
réactions de terminaison radicalaires par dismutation. Le radical R doit être de petite taille et peut 










favorisant  la coupure homolytique de  la chaîne vers 270°C  ‐ 300°C. Le taux de scission de  la chaîne 
principale  correspondant  serait  toutefois  considérablement  réduit  par  des  recombinaisons  dues  à 
des  effets  de  cage,  diminuant  ainsi  l’influence  de  ces  liaisons  « tête – tête ».325 Ainsi  la  deuxième 
(230°C) et la troisième étape (270°C) seraient le résultat de la coupure des liaisons anormales « tête –
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Figure  I‐43.  Courbes  TG  et  DTG  obtenues  à  2K.min‐1  sous  atmosphère  inerte  pour  un  PMMA 
synthétisé par polymérisation radicalaire conventionnelle avec M = 996000 g.mol‐1.323 
  La majorité des travaux de l'étude de la dégradation thermo‐oxydante de poly(méthacrylate 
d’alkyle)s  sous  air  s'est  concentrée  sur  le  PMMA. Malgré  les  nombreuses  études  réalisées  sur  la 
dégradation  thermo‐oxydante du PMMA,  les mécanismes de dégradation  sont bien moins  connus 
que sous atmosphère inerte.328 La plupart des études ont mis en évidence que la température où le 
PMMA commence à  se dégrader  sous air est plus élevée qu'en absence d'oxygène, mais  le pic de 
l’étape  de  dégradation  principale  apparaiît  à  une  température  plus  basse  que  sous  azote.329–332 
Peterson  et  al.  ont  suggéré  que  l'oxygène  a  deux  effets  sur  la  dégradation  du  PMMA :  (i)  une 
accélération de la dégradation par coupure de la chaîne principale du PMMA à haute température; et 
(ii) un retard de la dégradation induite par les sites thermolabiles tels que les enchaînements « tête –
 tête »  et  les  liaisons  insaturées  en  bout  de  chaîne  à  basse  température.  A  basse  température, 
l’oxygène  réagit  sur  les  radicaux  issus des coupures homolytiques des  liaisons « tête – tête » et en 
position  des extrémités de  chaîne  insaturées pour  former des  radicaux peroxydes qui  sont plus 
stables. La dépolymérisation est donc  inhibée. A plus haute  température, ces derniers  radicaux  se 
dégradents et donc accélèrent la dégradation du PMMA. 
 
Schéma  I‐25. Réaction de  l'oxygène sur  les radicaux  issus des coupures homolytiques des  liaisons 
« tête – tête »et en position  des extrémités de chaîne insaturées.332 



































  Les  groupements  R  et  Z  de  l'agent  de  transfert  de  chaîne  influent  non  seulement  sur  le 
contrôle  de  la  polymérisation,  mais  aussi  sur  la  stabilité  thermique  des  chaînes  polymères 
résultantes. Les résultats de l’étude sur la stabilité thermique de différents CTAs effectuée par Legge 
et  al.335  montre  l’ordre  décroissant  suivant  sur  la  stabilité  thermique :  les  dithiobenzoates > les 















  Zhou  et  al.336  ont  étudié  la  dégradation  thermique  des  CTAs  de  type  dithioester, 
trithiocarbonate,  xanthate,  et  dithiocarbamate  et  ont  proposé  trois  mécanismes  principaux  de 
dégradation  thermique :  (i) une élimination ;  (ii) une élimination ;  (iii) et une homolyse.  Ils ont 
trouvé aussi une influence de la structure des groupements R et Z sur la stabilité thermique et sur le 
mécanisme de dégradation thermique des CTAs étudiés. 
  Les  polymères  synthétisés  par  polymérisation  RAFT  portent  un  ou  des  groupements 
thiocarbonylthio  en  bout  de  chaîne.  Ces  derniers  sont  liés  à  la  chaîne  polymère  par  une  liaison 
covalente  C–S.  Généralement,  cette  liaison  est  plus  faible  énergétiquement  que  les  liaisons 
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chimiques  principales  du  polymère  (C–C,  C–H).  En  profitant  de  ce  caractère,  le  groupement 
thiocarbonylthio  en  bout  ou  au  milieu  de  chaîne  peut  être  éliminé  par  la  chaleur.231,251,253  Le 
mécanisme de  la coupure du groupement thiocarbonylthio dépend du polymère et du type de CTA 
utilisé pendant la polymérisation. 
  Chong  et  al.251  ont  étudié  la  thermolyse  d’un  PMMA  portant  un  groupement 
méthyltrithiocarbonate en bout de chaîne. Avec une vitesse de chauffe de 5 °C.min‐1, ils ont constaté 
le départ du groupement méthyltrithiocarbonate entre 170°C et 220°C. La perte de masse dans cette 
gamme  de  température  est  plus  élevée  que  la masse  estimée  du  groupement  trithiocarbonate 
terminal. Ce phénomène a déjà été rapporté par Roy et al.337 et a également été remarqué pour un 
poly(acrylate de butyle) (PBA) portant un groupement trithiocarbonate en bout de chaîne.250 
  Chong  et  al.251  ont  proposé  un  mécanisme  pour  la  thermolyse  du  PMMA  portant  un 
groupement  terminal  S–méthyltrithiocarbonate  dans  lequel  la  liaison  C–SCS2CH3  se  coupe 

















Dépolymérisation CS2   +    CH3S
 
Schéma I‐28. Thermolyse d’un PMMA porteur d’un groupement terminal S‐trithiocarbonate.251 
  Par  contre,  les mêmes auteurs ont  rapporté que  sous  les mêmes  conditions,  le départ du 
groupement S–dithiobenzoate en bout de chaîne d’un PMMA se situe entre 150oC et 220°C, mais la 
perte  de  masse  dans  cette  gamme  de  température  est  comparable  avec  la  masse  estimée  du 
groupement  trithiocarbonate  terminal.  Le  mécanisme  proposé  est  un  processus  d’élimination 
concertée  analogue  à  celui  impliqué  dans  la  réaction  de  Chugaev.  Cette  réaction  conduit  à  la 














































revêtements  anti‐salissures marines,  la  synthèse  de  copolymères  à  blocs  à  base  de  PDMS  et  de 





Dans  ce but,  le  copolymère à bloc à base de PDMS et de poly((méth)acrylate de  trialkylsilyle) est 
envisagé.  Le  bloc  PDMS  permettra  d’obtenir  une  surface  de  faible  énergie  afin  de  minimiser 
l’installation  des  salissures  sur  cette dernière.  Le  bloc poly((méth)acrylate de  trialkylsilyle), par  sa 




procédé  RAFT  et  l’utilisation  de  ces  copolymères  comme  liants  dans  des  peintures  anti‐salissures 
marines.   
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de  tert‐butyldiméthylsilyle  (MASi)  par  le  procédé  RAFT. Des macro‐agents  de  transfert  de  chaîne 
(macro‐CTAs)  de  type  trithiocarbonates,  porteurs  d'une  chaîne  de  poly(diméthylsiloxane)  (PDMS), 
sont  utilisés  pour  synthétiser  des  copolymères  combinant  deux  propriétés :  (i)  une  capacité  à 
s'hydrolyser et à  s'éroder de manière  contrôlée  (caractère auto‐polissant,  SP, « self‐polishing » en 
anglais) apportée par les unités monomères MASi, et (ii) une faible énergie de surface apportée par 
les unités diméthylsiloxanes (DMS). Le méthacrylate de n‐butyle (BMA) est également utilisé comme 




  La première partie de  l'étude est consacrée à  la sélection de  l’agent de transfert de chaîne 
(CTA) par un suivi de cinétique de polymérisation du MASi. 
  La  deuxième  partie  porte  sur  la  synthèse  de macro‐CTAs  à  partir  de  PDMS mono‐  et  di‐
hydroxylés  de masses molaires  de  l'ordre  de  1000 g.mol‐1  (PDMS  1k),  5000 g.mol‐1  (PDMS  5k)  et 
10000 g.mol‐1 (PDMS 10k). Ces valeurs de masse molaire sont données par  le fournisseur. Plusieurs 
essais ont été réalisés afin d'obtenir des degrés d’avancement de réaction de 100%. 
  La  troisième  partie  traite  de  la  polymérisation  du  MASi  en  présence  de  macro‐CTAs 
monofonctionnels.  Elle  consiste  notamment  à  mettre  en  évidence  le  caractère  contrôlé  de  la 
polymérisation par le suivi de la consommation du monomère lors de la réaction, de l’évolution des 














































  Dans  la dernière partie, des  copolymères diblocs de  type AB et  triblocs de  type ABA  sont 









  Dans  cette  étude,  l’acide  [4‐cyano‐4‐(dodécylsulfanylthiocarbonyl) sulfanyl] pentanoïque 
(CDMP)  est  utilisé  en  tant  qu'agent  de  transfert  de  chaîne.  Ce  dernier  permet  le  contrôle  de  la 
polymérisation de méthacrylates d'alkyle  tel que  le méthacrylate de méthyle1,2,  le méthacrylate de 




  A  notre  connaissance,  aucune  étude  n’a  été  publiée  sur  la  polymérisation  du  MASi  en 
utilisant le CDMP comme CTA (Schéma II‐1). Les conditions réactionnelles d'homopolymérisation du 
MASi par le procédé RAFT utilisées dans cette étude sont celles reportées par Nguyen et al.4, à savoir 
une  concentration  en monomère  de  1,5 mol.L‐1,  un  rapport  molaire  [CTA]/[AIBN]  de  5,  dans  le 
toluène  à  70°C,  sous  atmosphère  inerte.  La  proportion molaire  en  réactifs  a  été  calculée  (selon 



















































    Eq. II‐1 







































































































][ln( 0    Eq. II‐3 
  Cette équation montre une relation linéaire entre ln([M]0/[M]) et le temps. 
  En extrapolant  la courbe de tendance sur  la Figure  II‐3b, une période d’inhibition de  l’ordre 
de  45 min  est  obtenue.  Cette  période  d’inhibition  au  début  de  la  polymérisation  est  souvent 
observée dans les polymérisations RAFT. Elle est due à une faible vitesse de fragmentation du radical 
RAFT  intermédiaire dans  l’étape de pré‐équilibre ou à une  faible vitesse de  réamorçage du  radical 
partant.6,7 























Figure  II‐5.  Évolution  des  masses  molaires  moyennes  en  nombre  Mn  ()  et  des  indices  de 
polymolécularité Ip () en fonction de la conversion. La droite en ‐‐‐ repésente la droite théorique. 
  Pour  déterminer  la  masse  molaire  d’un  polymère  par  TD‐SEC,  il  faut  connaître  soit  la 



















][][ 00    Eq. II‐4 
où  [M]0  est  la  concentration  initiale  du monomère;  [M]t  est  la  concentration  du monomère  au 
moment  t;  [P]  est  la  concentration  des  chaînes  (activée  et  inactive);  et  xp  est  la  conversion  en 
monomère. 
  S’il n’y a pas de réactions de  transfert de chaîne,  [P] reste constante et  la relation entre  la 
masse molaire moyenne en nombre et la conversion est linéaire. 
  Cependant,  des  valeurs  de  masses  molaires  initiales  élevées  par  rapport  aux  valeurs 
théoriques sont obtenues dans les premiers instants de la polymérisation. Ce phénomène, connu en 
polymérisation RAFT, s’explique par une faible constante de transfert du CTA utilisé.8,9 En effet, une 































chaînes amorcées par  l’AIBN. Ainsi,  la masse molaire du polymère est gouvernée dans  les premiers 
temps  de  la  polymérisation  par  un  processus  non‐contrôlé  d’où  l’obtention  de masses molaires 
initiales plus  élevées. Toutefois,  après un  certain  temps,  la proportion des  chaînes dormantes est 




  En  conclusion,  la polymérisation du MASi en présence du CDMP est du premier ordre par 
rapport au monomère jusqu’à des taux de conversion élevés de 84%; l’évolution des masses molaires 
en  fonction  de  la  conversion  est  linéaire;  la  conversion  finale  est  de  97,3%;  l’indice  de 
polymolécularité est  faible; et  la masse molaire Mn  (déterminée par  la  TD‐SEC) du polymère  final 







et  six  poly(diméthylsiloxane)s  hydroxylés  de  type  carbinols.  La  stabilité  à  l'hydrolyse  d'une  telle 






















  Deux  voies  d'estérification  conventionnelle  de  polymères  hydroxylés  par  des  composés 
porteurs  de  fonctions  acides  carboxyliques  permettent  d'obtenir  des  rendements  réactionnels 





  La  seconde  voie  repose  sur  l'utilisation  du  4‐diméthylaminopyridine  (DMAP)  en  tant  que 
catalyseur  et  du  dicyclohexylcarbodiimide  (DCC)  en  tant  que  piégeur  d'eau.15–24  Cette  réaction, 
proposée par Wolfgang Steglich en 1978,25 peut être effectuée à température ambiante. La plupart 


































  Quelques  conditions  opératoires  rapportées  dans  la  littérature  sont  regroupées  dans  le 
Tableau II‐2. Selon ce tableau,  les conditions réactionnelles rapportées diffèrent selon  la nature des 
composants  hydroxylés  et  acides  utilisés.  Aucun  auteur  n’aborde  l’estérification  entre  des  PDMS 

























1 : 1,25 : 2 : 0,4  57/DCM  Ambiante/12  ~ 100  18 
Si
O
Si O OH3 3 2
n
 
HO S S C12H25
SO
 
1 : 1,5 : 3 : 1,5  20/DCM  60/24  100  15 
Si
O
Si O OH3 3 2
n
 
HO S S C12H25
SO
 




























12   HO S S C12H25
SO
 
1 : 2,15 : 2,25 : 1,14  18,6/DCM  Ambiante/24    23 
 












été choisis pour définir  les conditions opératoires optimales de  la réaction d’estérification. Tous  les 
composants  sont  introduits en même  temps et  la  réaction est effectuée  sous argon  (procédure a, 







  La  manière  d'ajouter  les  réactifs  et  la  température  ont  été  maintenues  et  des  degrés 
d’avancement de la réaction allant de 50% à 70% ont été également obtenus. Si le PDMS hydroxylé 
et  le  DMAP  sont  introduits  préalablement  dans  le milieu,  puis  sont  ajoutés  goutte  à  goutte  les 





les  conditions  de  synthèse  des  macro‐CTAs  et  les  principaux  résultats.  Pour  travailler  dans  des 
conditions  identiques, une  température de 40°C a été utilisée pour  la synthèse de  tous  les macro‐
CTAs. 









‐  76  60  ‐  ‐  ‐ 
b  100  100  77  100  100  100 
38  b  ‐  ‐  94  ‐  ‐  ‐ 




  Le  faible degré d’avancement de  la  réaction obtenu pour  le PDMS‐OH 10k est peut‐être  la 











une  concentration de 0,14 g.mL‐1,  (―) PDMS‐OH 10k à une  concentration de 0,28 g.mL‐1, et  (―) 
PDMS‐OH 1k à une concentration de 0,028 g.mL‐1. 
  Sur  la Figure  II‐6,  la solution de PDMS‐OH 10k présente deux pics,  l’un à 3,4 nm et  l’autre à 
957,3 nm  avec une  intensité de 6,5%  et de 93,5%  respectivement.  La  solution de PDMS‐2OH 10k 
présente aussi deux pics, l’un est à 3,2 nm mais l’autre est à 456,5 nm avec des intensités de 15% et 
de 85%  respectivement.  L’apparition de particules plus grandes dans  la  solution de PDMS‐OH 10k 
vient peut‐être de sa concentration élevée (0,28 g.mL‐1) par rapport aux autres solutions (0,14 g.mL‐1 
pour  PDMS‐2OH  10k;  0,028 g.mL‐1  pour  PDMS‐OH  1k).  En  effet,  les  interactions  inter‐
macromoléculaires  augmentent  lorsque  la  concentration  en  polymère  augmente. Des  agrégats  se 
forment  lorsque  l’interaction  polymère‐polymère  est  supérieure  à  l’interaction  solvant‐polymère. 
Certains groupements hydroxyles écrantés dans les agrégats n’ont pas la possibilité de réagir avec le 
groupement acide carboxylique du CDMP. Le degré d'avancement de  la réaction d'estérification est 
alors  faible. Quand  la  température augmente,  les chaînes polymères deviennent plus mobiles. Par 
conséquent,  les  agrégats  sont  détruits  ou  leur  taille  est  réduite  et  le  degré  d'avancement  de  la 
réaction augmente. La destruction ou la réduction de la taille des agrégats a lieu également lors de la 






vers 376 nm  (courbe noire)  lorsque  la concentration de  la  solution de PDMS‐OH 10k est diluée de 

















MC  24,4  98,5  99,4  86,8  20,7 
MC1  93,0  98,6  99,2  80,6  73,3 
MC3  89,8  98,1  98,9  71,8  62,6 
MC9  21,4  98,6  99,3  88,0  18,4 
MC5  90,4  98,8  99,2  82,0  72,7 






de  purification  est  reporté  dans  le  Tableau  II‐4  pour  chaque macro‐CTA. MC  et MC9  sont  plus 
solubles dans  le méthanol utilisé pour  l’étape de  lavage. Par conséquent,  la majorité du produit est 
perdue dans cette étape de purification. Le  rendement  final de MC et MC9 est  respectivement de 
20,7% et de 18,4%. Si  le méthanol est  remplacé par  l’acétonitrile,  le  rendement  final de  ces deux 
produits est respectivement de 60% et de 55,5%. Mais il est à noter qu’un lavage à l’acétonitrile est 
moins efficace qu’un lavage avec le méthanol. La Figure II‐7 montre les spectres RMN‐1H des produits 
traités  trois  fois  avec  la  même  quantité  de  méthanol  et  d’acétonitrile.  Le  produit  lavé  par 











synthèse  de  macro‐CTAs  en  utilisant  le  PDMS‐OH  5k  et  10k  avec  l’acide  
2‐(dodécylthiocarbonothioylthio)‐2‐méthylpropionique en présence de DCC et de DMAP à 60°C. 
  H. Zhao et al.26 ont montré la formation d’un dimère par GPC comme produit secondaire lors 
































































la TD‐SEC en utilisant  le  THF  comme  éluant  car  la  valeur de dn/dc du PDMS dans  le THF est  très 
faible. L’indice de réfraction des PDMSs hydroxylés (~ 1,405, rapporté par fournisseur Gelest) est égal 
à celui du THF  (1,405). Les signaux obtenus par  les détecteurs RALS  (right‐angle  light scattering) et 
LALS  (low‐angle  light  scattering)  sont  trop  faibles  en  intensité pour  calculer  la masse molaire des 
PDMS‐OHs et des macro‐CTAs correspondants. 
  Ainsi,  la  RMN‐1H  a  été  utilisée  pour  estimer  la masse molaire moyenne  en  nombre  des 















pic des protons  ‘numéro 5’ de  l’unité de répétition diméthylsiloxane situés à ~ 0,08 ppm;  I4.25ppm est 
l'intensité du pic des protons ‘numéro 10’ du groupe méthylène à 4,25 ppm; 58 est la masse molaire 
de Si(CH3)2; x est  le nombre de groupes hydroxylés; A et B sont  les masses molaires des extrémités 
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  Le  Tableau  II‐5  met  en  évidence  que  le  nombre  moyen  d'unités  de  répétition 
diméthylsiloxanes  dans  les macro‐CTAs,  sauf MC3,  est  plus  élevé  que  dans  les  PDMS  hydroxylés 
originaux,  surtout  dans  les  cas  des  PDMS  de  faibles masses molaires.  Cela  signifie  que  certaines 
macromolécules  de macro‐CTA  de  faibles masses molaires  ont  été  éliminées  lors  de  l'étape  de 
purification. 
Tableau II‐5. Valeurs des masses molaires des macro‐CTAs calculées par RMN‐1H. 
Macro‐CTA  Nombre d’unités diméthylsiloxanes  Mn macro‐CTA (g.mol‐1) PDMS de départ  macro‐CTA 
MC  16  20  2080 
MC1  67  74  6080 
MC3  143  142  11110 
MC9  16  21  2590 
MC5  58  76  6660 
MC7  133  138  11250 
 
  La Figure II‐8 confirme cette hypothèse par la mise en évidence de la disparation des chaînes 




















  Sur  le spectre RMN‐13C de MC1  (Figure  II‐11),  l'apparition de pics représentant  le CTA et  le 
PDMS de départ  indique que  les deux structures sont présentes et couplées après estérification et 
purification.  Les déplacements  chimiques élevés des  carbones des groupes méthylènes  (C‐9, C‐10) 
dans  le PDMS hydroxylé et du carbone du groupe carbonyle  (C‐11) dans  le CTA sont affichés sur  la 
Figure  II‐12.  Les  deux  carbones  des  groupes  méthylènes  (C‐9,  C‐10)  du  PDMS‐OH  se  déplacent 











































































































































































































 ).1(.   Eq. II‐7 




























tracer  l’évolution de dn/dc en  fonction de  la  fraction massique d’unités MASi dans  le  copolymère 


























MASiunitésdmasseen    Eq. II‐9 
où  Id est  l’intensité du pic des protons  ‘d’  (voir  la Figure  II‐17)  situés de ~ 0,14 ppm à ~ 0,34 ppm; 
MMASi est  la masse molaire de  l’unité MASi (MMASi = 200 g.mol‐1); Ia est  l'intensité du pic des protons 



















































  La  Figure  II‐16 montre  l’évolution du pic du  signal RI en TD‐SEC normalisé du  copolymère 
PDMS‐bloc‐PMASi  lors de  la polymérisation du MASi  sur  les chaînes de PDMS‐CTA. Au  cours de  la 








































NM  ,, )..(   Eq. II‐10 
où NDMS est le nombre d’unités diméthylsiloxanes dans le bloc PDMS, Mn,macro‐CTA la masse molaire du 
macro‐CTA (voir le Tableau II‐5); Ia et Id représentent respectivement les intensités des protons ‘a’ et 
‘d’ (Figure  II‐17), MMASi  la masse molaire du MASi; (NDMS  .  Ia/Id) représente  le nombre d’unités MASi 
dans le copolymère. 








PDMS  PMASi  calculé  RMN‐1H  TD‐SEC 
MC1M1  98,5  39  61  14860  14460  18800  1,07 
MC1M2  97,0  25  75  24380  22890  29000  1,13 
MC1M3  95,0  19  81  30500  28810  38750  1,12 
MC1M4  91,5  14  86  42290  39320  46300  1,13 
MC1M5  90,0  12  88  50390  45540  55400  1,16 
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  Un  des  facteurs  qui  influence  la  cinétique  de  polymérisation  est  la  longueur  des  chaînes 
propageantes. La viscosité du milieu réactionnel augmente et  la mobilité des chaînes propageantes 
diminue  si  ces dernières deviennent plus  longues. Par  conséquent,  la vitesse de  la polymérisation 
ralentit. Mais,  il est à noter que dans certains cas,  la vitesse de polymérisation augmente grâce à  la 





théorique du bloc PMASi = 19000 g.mol‐1) en utilisant  () CDMP;  () MC;  () MC1 et  () MC3 
comme CTAs. 
  Différents PDMS‐CTAs de masses molaires croissantes ont été utilisés dans cette étude. La 
Figure  II‐18 montre des vitesses de consommation du monomère au cours du  temps  similaires en 
présence de CDMP, MC, MC1 et MC3. Les conversions après 9 h de réaction sont de 80%, 79%, 81% 
et 79% en utilisant respectivement  le CDMP, MC1, MC2 et MC3. Cela veut dire que  la vitesse de  la 
























conditions  de  polymérisation  sont  les  suivantes :  une  concentration  en MASi  de  1,5 mol.L‐1,  une 
concentration en CTA de 0,012 mol.L‐1, un rapport molaire [CTA]/[AIBN] égal à 5/1, une température 
de réaction de 70°C, dans le toluène comme solvant de réaction. 
  En  accord  avec  le mécanisme  de  la  polymérisation  par  le  procédé  RAFT,  la  cinétique  de 


















  Après une période  très  courte,  l’état quasi‐stationnaire,  caractérisé par une  concentration 
constante de radicaux dans le milieu, est atteint, la quantité de radicaux qui est capable d’amorcer la 
polymérisation est égale à la quantité de radicaux qui disparaissent par terminaison, d’où : 
]].[.[2].[.2  nntd PPkIkf   Eq. II‐13 


















































































  Selon  la Figure  II‐19,  la valeur de  la constante globale de vitesse d’homopolymérisation du 
MASi  obtenue  est  de  11.10‐4 mol‐1/2.L‐1/2.s‐1.  Nguyen, M.  N.  et  al.31  ont  également  déterminé  la 
constante  globale de  vitesse d’homopolymérisation du MASi en absence de CTA, dans  les mêmes 
conditions  opératoires  (solvant  toluène;  concentration  en MASi  de  1,5 mol.L‐1  à  70°C,  amorceur 
AIBN). La valeur rapportée est de 12.10‐4 mol‐1/2.L‐1/2.s‐1. Cette constante de vitesse globale semble 
diminuer  lorsque  la concentration en CDMP augmente. La valeur de  la constante globale de vitesse 












 les  films  à  base  de  PDMS‐bloc‐PMASi  sont  fragiles  et  des  fissures  apparaissent  au  cours  de  la 
formation du  film par évaporation du  solvant  (paragraphe 4 du chapitre  III).  Il est donc nécessaire 
d’introduire un co‐monomère dans  le deuxième bloc pour baisser sa Tg. Le méthacrylate de butyle 
(BMA) a été choisi dans ce but car  la Tg du PBMA est  faible  (20°C 5°C).33 En outre, ce monomère 




























les  rapports  de  réactivité  du MASi  et  du  BMA  ont  été  déterminés.  Puis,  différents  copolymères 
diblocs  PDMS‐bloc‐P(MASi‐stat‐BMA)  et  triblocs  P(MASi‐stat‐BMA)‐bloc‐PDMS‐bloc‐P(MASi‐stat‐
BMA)  ont  été  préparés  en  variant  les  rapports molaires  entre  le MASi  et  le  BMA,  et  les masses 
molaires du bloc P(MASi‐stat‐BMA) (Schéma II‐6). 
 





  La plupart des procédures pour déterminer  les  rapports de  réactivité peut être  classée en 
deux méthodes. Il est accepté que la méthode linéaire des moindres carrés, par exemple la méthode 






































































































































  La valeur de  rMASi est  identique en absence ou en présence du MC1. Celle de  rBMA diminue 
légèrement  en  présence  du MC1 mais  reste  dans  le même  ordre  de  grandeur.  La  valeur  de  rMASi 
supérieure à 1 signifie que le macroradical PMASi• réagit préférentiellement avec le MASi. La valeur 
de  rBMA  inférieure  à  1  signifie  que  le macroradical  PBMA•  réagit  aussi  préférentiellement  avec  le 




stat‐BMA).  Néanmoins,  dans  les  deux  cas,  rMASi  et  rBMA  sont  assez  proches  de  l’unité,  donc  la 












































triblocs  P(MASi‐stat‐BMA)‐bloc‐PDMS‐bloc‐P(MASi‐stat‐BMA)  à  partir  de  six  macro‐CTAs.  Les 
conditions opératoires sont présentées dans la partie 1.5 du chapitre V. 
  Deux nomenclatures  sont utilisées pour différencier  le  rapport molaire entre  le BMA et  le 
MASi dans le bloc méthacrylate. Ce sont MCyABz (y = 1) et MCyMBz. 
  Pour  les  copolymères notés MCyABz,  la masse molaire moyenne en nombre  théorique du 
bloc P(MASi‐stat‐BMA) varie de 9000 g.mol‐1 à 51000 g.mol‐1 et le rapport molaire théorique entre le 
BMA et le MASi est de 3,5, sauf pour le copolymère MC1AB2 pour lequel le rapport est de 1,8. 
  Pour  les copolymères notés MCyMBz,  la masse molaire moyenne en nombre  théorique du 
bloc  P(MASi‐stat‐BMA)  varie  de  9000 g.mol‐1  à  51000 g.mol‐1  pour  les  copolymères  diblocs  et  de 
4500 g.mol‐1  à  26500 g.mol‐1 pour  les  copolymères  triblocs.  Le  rapport molaire  théorique  entre  le 
BMA et le MASi est de 6. Il est à noter que la masse molaire moyenne en nombre théorique du bloc 
P(MASi‐stat‐BMA) dans  les copolymères triblocs est  la moitié de celle dans  les copolymères diblocs 
s’ils ont la même valeur de z. 
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Chapitre II –  SYNTHÈSE DE COPOLYMÈRES À BLOCS 
  Les résultats présentés dans  le Tableau  II‐9 mettent en évidence des conversions en  fin de 




D’une manière générale,  les  indices de polymolécularité des copolymères  triblocs sont  légèrement 









Conversion (%) a  % en mol a  % en masse a  Mn (g.mol‐1) 
Ip 













MCMB1  97,8  96,1  22  11  67  12  16  72  12900  10400  10600  1,09 
MCMB2  99,9  91,6  12  14  74  6  20  74  25000  20700  19700  1,14 
MCMB3  92,0  85,9  10  15  75  5  21  74  30800  26300  27100  1,08 
MCMB4  90,0  84,2  8  15  77  4  21  75  38500  32200  33500  1,08 
MCMB5  93,9  86,3  7  16  77  3  21  76  43900  39000  41000  1,10 




MC1AB1  98,6  96,2  63  7  30  45  13  42  12700  16600  13200  1,13 
MC1AB2  92,5  88,9  38  22  40  22  35  43  25900  33000  25600  1,21 
MC1AB4  94,7  90,4  40  13  47  24  22  54  23400  25800  23200  1,09 
MC1AB5  92,0  87,4  34  15  51  19  23  58  28700  31000  28600  1,09 
MC1AB6  89,8  83,3  28  16  56  15  25  60  36300  37500  37100  1,12 
MC1AB7  87,4  80,7  23  18  59  13  26  61  43600  45200  44200  1,12 
MC1AB8  88,0  82,8  21  18  61  11  25  64  49400  50200  51700  1,14 
MC1MB1  97,0  94,2  56  6  38  39  11  50  15000  16800  14500  1,12 
MC1MB2  96,4  93,1  39  9  52  24  15  61  24000  28000  23800  1,17 
MC1MB3  94,0  89,9  30  10  60  18  15  67  32100  34500  32200  1,15 
MC1MB4  89,8  84,8  26  11  63  15  16  69  38000  44800  37400  1,15 
MC1MB5  89,9  84,0  23  11  66  13  17  70  43800  50000  42900  1,15 











Conversion (%) a  % en mol a  % en masse a  Mn (g.mol‐1) 
Ip 














MC3MB1  99,4  96,4  72  4  24  57  8  35  19200  23600  19700  1,04 
MC3MB2  98,7  92,3  56  6  38  39  12  49  27600  32100  28800  1,06 
MC3MB3  95,5  88,0  47  8  45  31  13  56  35000  39400  37000  1,07 
MC3MB4  94,7  88,4  41  8  51  26  14  60  41600  44500  44200  1,08 
MC3MB5  96,5  88,3  37  9  54  23  15  62  47300  55600  50500  1,09 















MC9MB1  99,0  97,5  26  10  64  15  16  69  12400  12800  11500  1,18 
MC9MB3  98,0  96,5  8  13  79  4  18  78  37400  29600  30500  1,18 




MC5MB1  99,2  99,0  55  6  39  37  12  51  14800  18600  15000  1,10 
MC5MB3  97,4  95,7  29  10  61  17  16  67  34700  30200  34500  1,14 





MC7MB1  99,4  99,0  72  4  24  56  9  35  21100  21400  21100  1,07 
MC7MB3  98,5  97,0  45  8  47  29  13  58  36400  37000  38600  1,23 
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  Un suivi cinétique de la copolymérisation a été également réalisé à partir du macro‐CTA MC1. 
La  conversion  de  chaque monomère  lors  de  la  copolymérisation  a  été  déterminée  par  RMN‐1H 
utilisant  du  chloroforme  deutéré  comme  solvant.  Pour  le monomère  BMA,  le  signal  des  protons 



















de  ln ([M]0/[M]) en fonction du temps est  linéaire (Figure  II‐22b)  jusqu’à des taux de conversion de 
56% pour le BMA et de 62% pour le MASi. Il est également observé que la vitesse de consommation 
du MASi  est  légèrement plus  rapide que  celle du BMA. Ces observations  sont  en  accord  avec  les 
résultats obtenus précédemment  lors de  la détermination des  rapports de  réactivité  de  ces deux 
monomères obtenus (partie 4.2.1). La Figure II‐23a met en évidence que les pics du signal RI en TD‐












































MCMB3,  le  résultat  de  la  déconvolution  du  pic  UV  en  TD‐SEC  après  78 h  de  polymérisation  est 




du  CTA)  en  TD‐SEC  lors  de  la  polymérisation  du MASi  et  du  BMA  à  partir  de MC1  et  de MC 
respectivement.  (a)  Les  pics  de  droite  à  gauche  correspondent  respectivement  aux  temps  de 
réaction de 0 h, 1,5 h, 3,5 h et 9 h. Mn attendue de 51000 (g.mol‐1). (b) Les pics de droite à gauche 
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copolymères MCyMBz en fonction du pourcentage du bloc P(MASi‐stat‐BMA) dans  les copolymères 







  La  Figure  II‐26 montre  l’évolution  linéaire  de Mn  en  fonction  de  la  conversion  totale  en 
monomères au cours de  la polymérisation du deuxième bloc. Les masses molaires des copolymères 
estimées par TD‐SEC augmentent en accord avec le déplacement des pics du signal RI en TD‐SEC vers 
des  valeurs  élevées  (Figure  II‐23a).  A  hautes  conversions,  les masses molaires  expérimentales  et 
théoriques sont proches. 
 
Figure  II‐26.  Évolution  ()  des  masses  molaires  moyennes  en  nombre  et  ()  des  indices  de 
polymolécularité en fonction de la conversion totale en monomères lors de la polymérisation RAFT 










































































se  décomposent  au  bout  de  cinq  jours  de  stockage  dans  le  THF  à  température  ambiante  (Figure 
II‐28). Le pic du signal UV correspondant aux chaînes dormantes disparaît. Parallèlement, il apparait 
un nouveau pic sur le signal RI pour un temps de rétention plus élevé correspondant à un produit de 
plus  faible  volume  hydrodynamique.  Cette  instabilité  des  extrémités  trithiocarbonates  a  déjà  été 
rapportée par Gruendling et al. pour un poly(méthacrylate de méthyle) et un polystyrène porteurs 
d’un  groupement  cumyldithiobenzoate  aux  extrémités.42  Ces  auteurs  ont montré  que  le  taux  de 
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  Dans  ce  chapitre,  six  macro‐agents  de  transfert  de  chaîne  ont  été  synthétisés  par  une 
réaction  d’estérification  entre  le  CDMP  et  six  PDMS mono‐  ou  di‐hydroxylés  avec  des  rapports 
molaires  [OH] : [COOH] : [DCC] : [DMAP]  égaux  à  1 : 1,5 : 2 : 0,2,  une  concentration  [OH]  égale  à 
0,028 mol.L‐1, pour une  température de  réaction de 60°C dans  le dichlorométhane. Ces  six macro‐
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  Le contrôle de  la polymérisation du MASi par  le procédé RAFT dans  le  toluène, à 70°C, en 
présence  de  CDMP  ou  de macro‐CTA  (MC1)  a  été  démontré.  Une  évolution  linéaire  des masses 
molaires moyennes en nombre en fonction de la conversion en monomères et de faibles  indices de 
polymolécularité ont été obtenus. 
  Le  caractère  contrôlé  de  la  copolymérisation  par  le  procédé  RAFT  du  MASi  et  du  BMA 
utilisant un macro‐CTA monofonctionnel a pu être mis en évidence. Le suivi cinétique a montré que 




fonction de  la  conversion  en monomères.  Les  indices de polymolécularité obtenus  sont  faibles  et 
inférieurs  à  1,3.  Les  valeurs  des  rapports  de  réactivité  obtenues  pour  le  couple  MASi/BMA 
confirment  la  formation  d’un  deuxième  bloc  statistique  P(MASi‐stat‐BMA)  pour  les  différentes 
copolymères diblocs et triblocs préparés. Les masses molaires moyennes en nombre de  l’ensemble 
des  copolymères  varient  de  10400 g.mol‐1  à  60000 g.mol‐1.  La  composition  molaire  des  unités 
monomères dans  les différents copolymères varie de 6% à 72% pour  le DMS, de 4% à 22% pour  le 
MASi, et de 24% à 82% pour le BMA. 















































































  Dans  le modèle  terminal,  la  composition  au  cours  d’une  copolymérisation  radicalaire  est 
déterminée par  la  réactivité  chimique du  radical  terminal de  la  chaîne en propagation.  Lors d’une 
copolymérisation  entre  deux monomères M1  et M2,  deux  types  d’espèces  propageantes  existent, 
celles qui se terminent par une unité monomère de structure M1 (poly‐M1•) et celles se terminant par 






െ݀ሾܯଵሿ݀ݐ ൌ ݇ଵଵሾ݌݋݈ݕ െ ܯଵ
•ሿሾܯଵሿ ൅ ݇ଶଵሾ݌݋݈ݕ െ ܯଶ•ሿሾܯଵሿ  Eq. II‐19 
െ݀ሾܯଶሿ݀ݐ ൌ ݇ଶଶሾ݌݋݈ݕ െ ܯଶ
•ሿሾܯଶሿ ൅ ݇ଵଶሾ݌݋݈ݕ െ ܯଵ•ሿሾܯଶሿ  Eq. II‐20 
La vitesse globale de polymérisation est donnée par : 
௣ܸ ൌ െ݀ሾܯଵሿ݀ݐ െ
݀ሾܯଶሿ
݀ݐ   Eq. II‐21 











ݎଵ ሾܯଵሿሾܯଶሿ ൅ 1
ݎଶ ሾܯଶሿሾܯଵሿ ൅ 1
  Eq. II‐23 
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  Cette  équation  définit  le  rapport  des  concentrations  molaires  des  deux  monomères 
incorporés dans  le  copolymère, d[M1]/d[M2].  Il est directement  relié à  la  concentration  initiale en 
monomères, [M1] et [M2] ainsi qu’aux rapports de réactivité des monomères r1 et r2 des monomères 




F2,  les  fractions molaires  des monomères M1  et M2  incorporés  dans  le  copolymère  à  un  instant 
donné. 
ଵ݂ ൌ ሾܯଵሿሾܯଵሿ ൅ ሾܯଶሿ ൌ 1 െ ଶ݂  Eq. II‐24 
ܨଵ ൌ ݀ሾܯଵሿ݀ሾܯଵሿ ൅ ݀ሾܯଶሿ ൌ 1 െ ܨଶ 
Eq. II‐25 
d’où : 
ܨଵ ൌ ݎଵ ଵ݂
ଶ ൅ ଵ݂ ଶ݂
ݎଵ ଵ݂ଶ ൅ ݎଶ ଶ݂ଶ ൅ 2 ଵ݂ ଶ݂ 
Eq. II‐26 
  Cette équation permet de  tracer  la courbe de composition  (courbe de Mayo) qui donne  la 
composition  Fi du  copolymère  formé  à un  instant donné en  fonction des  fractions molaires  fi des 








‐  Pour  r1 < 1  et  r2 < 1  ou  r1 > 1  et  r2 > 1,  une  composition  azéotropique  se  trouve  au  point 
d’intersection entre  la  courbe de Mayo et  la diagonale.  La  composition du  copolymère  formé est 
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  Ce  chapitre  porte  sur  la  caractérisation  des  copolymères  synthétisés.  Tout  d’abord,  les 
copolymères  ont  été  étudiés  par  analyse  thermogravimétrique  (ATG).  Cette  technique  permet 
d’estimer la composition massique des copolymères et par là‐même d'étudier leur stabilité thermique. 
Par  la  suite,  les  températures  de  transition  vitreuse  ont  été  déterminées.  Comme  les  polymères 
synthétisés seront utilisés en tant que  liants dans la formulation de peintures anti‐salissures marines, 

































MCyMBz: p  0,13 ‐ 0,17; q  0,83 – 0,87
MC1ABz: p  0,18 ‐ 0,36; q  0,64 – 0,82



























































de  chauffe  de  10 °C.min‐1,  sous  flux  d’azote  ou  d’air  (100 mL.min‐1).  Les  analyses  sont  réalisées  en 
atmosphère  inerte  ou  oxydante  afin  de  faciliter  l'attribution  des  étapes  de  décomposition  aux 
différentes unités monomères des copolymères à blocs. L'effet de la masse molaire des blocs de PDMS 






  Avant  d'analyser  les  thermogrammes  ATG  des macro‐CTAs,  la  dégradation  thermique  des 
PDMS  de  départ  a  été  réalisée  et  est  détaillée  en  annexe  1.  Les  résultats  obtenus  sous  azote  ont 
permis  de  confirmer  le  mécanisme  de  « back  bitting »  décrit  dans  la  littérature  pour  des  PDMS 
hydroxylés. De plus, pour les séries des PDMS mono et dihydroxylés, la stabilité thermique augmente 
lorsque  (i)  la  concentration en  groupements hydroxyles  terminaux diminue ou  (ii)  lorsque  la masse 
molaire  de  la  chaîne  PDMS  augmente.  Sous  air,  les  PDMS  sont moins  stables  que  sous  azote  et 





les PDMS‐2OH 5k  et 10k  se dégradent  entre 250°C  et 680°C.  Sous  air,  le PDMS‐2OH 1k  se dégrade 
entre 150°C et 530°C, alors que les PDMS‐2OH 5k et 10k se dégradent entre 220°C et 580°C. 
  La dégradation thermique du CDMP (l’acide [4‐cyano‐4‐(dodécylsulfanylthiocarbonyl) sulfanyl] 
pentanoïque) sous azote a  lieu entre 150°C et 350°C  (Figure  III‐2). Ainsi, pour bien voir  la séparation 
entre la dégradation de la partie CTA et de la partie PDMS de chaque macro‐CTA, seuls les macro‐CTAs 
à  base  de  PDMS 5k  et  10k  ont  été  analysés  car  ces  derniers  commencent  à  se  dégrader  à  des 
températures supérieures à 320°C. 
  




de  la  température  du  CDMP  (―)  ATG  sous  azote  et  (―)  ATG  sous  air.  Vitesse  de  chauffe  de 
10 °C.min‐1. 
  La Figure  III‐3 montre  les  thermogrammes ATG, sous azote, du PDMS‐2OH 10k et du macro‐
CTA  MC7  correspondant.  La  première  perte  de  masse,  entre  170°C  et  320°C,  est  attribuée  à  la 
dégradation du groupement trithiocarbonate (–SCS2C12H25) dans le macro‐CTA (Figure III‐3b). La masse 
perdue dans cette gamme de  température est comparable à  la quantité calculée de CDMP dans  les 
macro‐CTAs  (Eq.  III‐1, Tableau  III‐1). La perte de masse associée aux chaînes PDMS dans  les macro‐





















































































HCSCS    Eq. III‐1 
avec 277,  la masse molaire du groupement –SCS2C12H25 (g.mol‐1); Mn  la masse molaire du macro‐CTA 
calculée par l'équation Eq.II‐6 (chapitre 2, paragraphe 3.4). 





















PDMS‐OH 5k  ‐  ‐  396  424  460  526  591  530 
MC1  4,6  4,6  427  453  486  546  614  543 
PDMS‐OH 10k  ‐  ‐  423  453  491  546  621  584 
MC3  2,8  2,5  445  474  512  568  639  573 
PDMS‐2OH 5k  ‐  ‐  332  371  414  504  582  533 
MC5  9,8  8,3  394  422  456  533  601  572 
PDMS‐2OH 10k  ‐  ‐  371  420  465  518  581  518 




  Comme  attendu,  sous  air,  la  stabilité  thermique  des  macro‐CTAs  est  similaire  aux  PDMS 
hydroxylés correspondants car  l’influence de  la  fonction hydroxyle en bout de chaîne des PDMS est 
négligeable pour  les deux PDMS  testés  (Tableau  III‐2).  La première perte de masse, entre 150°C et 
250°C, est attribuée à la dégradation du CTA en bout de chaîne (Figure III‐4). 





(°C)  T20% (°C)  T50% (°C)  T90% (°C) 
Tmax 
(°C) 
PDMS‐OH 5k  318  349  396  477  521  510 
MC1  305  329  369  465  528  511 
PDMS‐OH 10k  337  359  399  466  520  497 
MC3  340  379  429  489  525  510 
PDMS‐2OH 5k  270  306  365  470  516  504 
MC5  279  309  353  435  504  464 
PDMS‐2OH 10k  307  346  397  460  513  487 
MC7  306  348  407  442  518  431 
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   a)     b) 






  La  Figure  III‐5 montre  les  thermogrammes  obtenus  sous  azote  de  PMASi  polymérisés  par 
polymérisation radicalaire conventionnelle et polymérisation RAFT. Pour le PMASi polymérisé par voie 
conventionnelle, seulement trois étapes de dégradation sont visibles : la première étape se situe entre 
230°C  et  260°C,  la  deuxième  étape  se  situe  entre  260°C  et  310°C,  et  la  dernière  étape  a  lieu  aux 
alentours  de  365°C.  Comme  le  PMASi  appartient  à  la  famille  des  polymères  méthacryliques,  le 
mécanisme  de  dégradation  peut  être  considéré  comme  identique  à  celui  du  poly(méthacrylate  de 
méthyle) décrit dans  le chapitre bibliographique 1.  Il est  largement accepté que  la dernière étape de 
dégradation  du  PMMA  correspond  à  la  scission  aléatoire  des  macromolécules.1,2  Toutefois,  le 
mécanisme de dégradation du PMASi associé aux deux premières étapes demande à être confirmé. 
Pour cela, deux échantillons de PMASi (Mn = 42000 g.mol‐1; Ip = 3) ont été analysés en ATG, sous azote, 
à  10 °C.min‐1,  jusqu’à  250°C  ou  280°C,  suivi  d'un maintien  à  cette  température  pendant  2 min.  Le 
résidu a été refroidi naturellement dans  le creuset ATG  jusqu'à  la température ambiante. Le résidu a 
été  analysé  en  TD‐SEC  pour  déterminer  son  indice  de  polymolécularité.  Les  résultats  obtenus  sont 
présentés dans le Tableau III‐3. 
Tableau  III‐3. Valeurs de  l'indice de polymolécularité  (Ip) et de  la perte de masse ATG de PMASis 
polymérisés par voie radicalaire conventionnelle, avant et après traitement thermique. 
Echantillon  PMASi non traité  PMASi traité à 250°C  PMASi traité à 280°C 
Ip  3  2,5  2,2 
Perte de masse ATG (%)  ‐  5  23 
  Il est rappelé que les liaisons « tête – tête » et les doubles liaisons en bout de chaîne viennent 



















































ATG  des  homopolymères  en  fonction  de  la  température  de  (a,  b)  PMASi  et  (c,  d)  PBMA, 
synthétisés  par  polymérisation  (―)  en  absence  du  CDMP  (Mn (PMASi) = 42000 g.mol‐1; 
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Les évolutions de  la perte de masse ATG et de sa dérivée en fonction de  la température, sous azote, 
pour  le  PBMA  sont  présentées  sur  la  Figure  III‐5.  Comme  le  PMMA,  le  PBMA  synthétisé  par 
polymérisation  radicalaire  conventionnelle  présente  quatre  étapes  de  dégradation  visibles.  La 
première étape, entre 150°C et 230°C, est attribuée à la dégradation des chaînes issues de réactions de 
terminaison  par  dismutation  lors  de  la  synthèse  du  polymère.  La  troisième  étape  vers  290°C 
correspond  à  la  dépolymérisation  amorcée  par  la  présence  des  extrémités  insaturées  issues  de  la 
coupure des liaisons « tête – tête » vers 250°C (2ème étape). La quatrième étape à 344°C correspond à 
la scission aléatoire des chaînes PBMA saturées. 
  La  courbe de  la dérivée de  la masse  en  fonction de  la  température du PMASi  et du PBMA 
synthétisés  par  la  polymérisation  RAFT  (Figure  III‐5b  et  d)  présente  aussi  au  moins  trois  étapes 
principales de dégradation. La première étape à 196°C est associée à une perte de masse de 20% pour 
les  deux  homopolymères.  Cette  valeur  est  beaucoup  plus  élevée  par  rapport  à  la  quantité  du 
groupement –SCS2C12H25, estimée à 2,6% dans  le PMASi et dans  le PBMA. Ce  résultat est en accord 
avec  les études précédentes  sur  la dégradation des polymères  synthétisés en utilisant des CTAs de 
type trithiocarbonate.3–5 Pour le PMMA, Chong et al. ont constaté une perte de masse de 26% au lieu 







par  scission aléatoire,  comme  la dégradation du PMASi et du PBMA  synthétisés par polymérisation 
radicalaire  conventionnelle.  Cependant,  la  dégradation  est  obtenue  pour  des  températures  plus 
élevées (347°C et 388°C pour la deuxième et troisième étape de dégradation du PMASi; 361°C et 381°C 
pour  la deuxième et  troisième étape de dégradation du PBMA,  respectivement). Ce décalage de  la 
température maximale de dégradation peut être expliqué par la différence des masses molaires entre 
le polymère synthétisé par polymérisation radicalaire conventionnelle (42000 g.mol‐1 et 40500 g.mol‐1 
pour  le PMASi et  le PBMA,  respectivement) et synthétisé par polymérisation RAFT  (11000 g.mol‐1 et 
10600 g.mol‐1 pour  le PMASi et  le PBMA, respectivement). En effet,  le nombre de chaînes polymères 
par unité de masse du polymère synthétisé par polymérisation RAFT est environ quatre fois plus élevé 
que celui du polymère synthétisé par polymérisation radicalaire conventionnelle. S’il y a un amorçage 
sur une chaîne polymère, cette chaîne va se dégrader  totalement si  la  longueur de cette chaîne est 
plus  courte  qu'une  valeur  notée  « zip  length »  en  anglais.  Au  dessus  de  cette  valeur,  la 
dépolymérisation des  chaînes n'est pas  totale. Pour  le PMMA,  la valeur « zip  length » est d'environ 
  





faut chauffer  le polymère à plus haute  température pour créer plus de  radicaux. Par conséquent,  la 
température de dégradation augmente. D’ailleurs, il y a une dégradation entre 250°C et 310°C pour les 
deux  polymères.  Cette  dégradation  est  attribuée  à  la  dégradation  des  chaînes  portant  une  liaison 
« tête – tête » formées lors de la polymérisation ou des étapes de dégradations précédentes. Le petit 
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l’oxygène  sur  les  radicaux  issus de  l’homolyse de  la  liaison C–SCS2SC12H25 pour  former des  radicaux 
















































































  Thèse The Hy DUONG    154 
Chapitre III –  CARACTÉRISATIONS PHYSICO‐CHIMIQUES DES COPOLYMÈRES 
2.4. Dégradation thermique des copolymères à blocs à base de PDMS 
  Selon  la masse molaire  du  bloc  PDMS  dans  les  copolymères,  il  y  a  deux  comportements 
différents observés sur  les thermogrammes ATG, sous azote. Pour  les copolymères à blocs à base de 





être estimée directement  à partir de  la perte de masse de  cette dernière étape  (Figure  III‐9a). Par 
contre,  la  troisième  étape  de  dégradation  disparaît  sur  le  thermogramme  ATG  des  copolymères  à 
partir de PDMS 1k (Figure III‐8). En fait, en raison de leur faible masse molaire, la majorité de la partie 
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  Il  est  constaté  sur  la  Figure  III‐9  que  les  pics  correspondant  à  la  dégradation  du  bloc 
méthacrylate se déplacent vers les bases températures lors de l’augmentation de la masse molaire de 





ATG en  fonction de  la  température des copolymères diblocs à base de PMASi  (―) MC1M1,  (―) 




dans  les copolymères dont  le bloc méthacrylate ne contient que  le MASi  (série MC1Mx) et dans  les 




dégradation du bloc PDMS ainsi que sa  température  finale ont  lieu à des  températures plus élevées 
pour la série MCyMBz. La raison de cette différence pourrait venir de la participation d’une partie du 
tert‐butyldiméthylsilanol (Schéma III‐1) au mécanisme de dégradation du bloc PDMS. En effet, lors de 
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butyldiméthylsilanol.1 Dans notre cas,  la quantité  relative du  tert‐butyldiméthylsilanol  formée est de 
l'ordre  de  1,27%  et  de  0,15%  par  rapport  à  la  quantité  initiale  de  PMASi  et  de  P(MASi‐stat‐BMA) 
synthétisés en présence du CDMP,  respectivement. Ces pourcentages  sont estimés par  l’intégration 
relative  du  pic  du  tert‐butyldiméthylsilanol  sur  l'ensemble  des  pics  du  chromatogramme  Py‐GC/MS 
obtenu. En supposant que  la quantité relative du tert‐butyldiméthylsilanol formé dans  les conditions 
ATG  utilisées  est  égale  à  celle  obtenue  dans  les  conditions  de  la  Py‐GC/MS,  la  quantité  du  tert‐
butyldiméthylsilanol par rapport à 100 parts massiques du PDMS est estimée à 2 à 9,3 pour  la série 
MC1Mx et de 0,8 à 1,1 pour les copolymères MCyMBz selon l’équation Eq. III‐2. Ce résultat explique la 
différence entre  la  température de dégradation du bloc PDMS dans  les deux  types de copolymères. 
D’ailleurs, la concentration en tert‐butyldiméthylsilanol dans le produit P(MASi‐stat‐BMA) dégradé est 
plus  faible que celle  issue des produits de dégradation du PMASi, donc  la possibilité d'une  réaction 
entre le tert‐butyldiméthylsilanol et le PDMS est plus faible. 
ܲ ൌ ௦ܹ௜௟௔௡௢௟ ൈ ௕ܹ௟௢௖ ௠é௧௛௔௖௥௬௟௔௧௘
௕ܹ௟௢௖ ௉஽ெௌ
  Eq. III‐2 
Wsilanol  est  le  pourcentage  de  tert‐butyldiméthylsilanol  formé  par  rapport  à  la  quantité  initiale  de 
PMASi et de P(MASi‐stat‐BMA) synthétisés en présence du CDMP. La valeur de ce paramètre est de 
0,15% pour  les copolymères contenant  le bloc P(MASi‐stat‐BMA) et de 1,27% pour  les copolymères 
contenant  le bloc PMASi. Wbloc méthacrylate et Wbloc PDMS sont respectivement  les pourcentages massiques 
du bloc méthacrylate et du bloc PDMS dans le copolymère.  
O Si O Si O Si
OH Si(CH3)2C(CH3)3
n m










des  thermogrammes ATG  sous  azote, dans  la  gamme de  température  allant de 450°C  à 700°C.  Les 
résultats obtenus, présentés dans le Tableau III‐4, sont en accord avec les résultats obtenus par RMN‐




















MC1AB1  45/13/42  12700  34 
MC1AB2  22/35/43  25900  17 
MC1AB4  24/22/54  23400  19 
MC1AB5  19/23/58  28700  15 
MC1AB6  15/25/60  36300  12 
MC1AB7  13/26/61  43600  10 
MC1AB8  11/25/64  49400  9 
MC1MB1  39/11/50  15000  39 
MC1MB2  24/15/61  24000  23 
MC1MB3  18/15/67  32100  18 
MC1MB4  15/16/69  38000  17 
MC1MB5  13/17/70  43800  13 
MC1MB6  11/18/71  48900  13 
10k 
MC3MB1  57/8/35  19200  58 
MC3MB2  39/12/49  27600  39 
MC3MB3  31/13/56  35000  29 
MC3MB4  26/14/60  41600  26 
MC3MB5  23/15/62  47300  25 






MC5MB1  37/12/51  14800  33 
MC5MB3  17/16/67  34700  16 
MC5MB6  10/17/73  55300  13 
10k 
MC7MB1  56/9/35  21100  56 
MC7MB3  29/13/58  36400  27 







de  départ,  ont  été  déterminées  par  Calorimétrie  Différentielle  à  Balayage  (DSC).  Les  vitesses  de 
refroidissement  et  de  chauffe  sont  de  10°C.min‐1,  le  flux  d’azote  est maintenu  à  50 mL.min‐1.  Les 
détails  concernant  l’appareillage  et  la  procédure  utilisés  sont  présentés  dans  le  paragraphe  3.3  du 
chapitre V.  Les  valeurs  de  la  température  de  transition  vitreuse  (Tg)  ont  été  déterminées  au  point 
d'inflexion  de  la  courbe  enthalpique  correspondant  à  la  variation  de  capacité  calorifique.  Les 
températures  de  fusion  (Tf)  et  de  cristallisation  (Tcrist)  correspondent  respectivement  aux  valeurs 
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maximales  des  pics  endothermiques  et  exothermiques.  Les  valeurs  présentées  dans  les  tableaux 
suivants  ont  été  déterminées  par  le  logiciel  TA  Universal  Analysis.  L’erreur  estimée  sur  la 
détermination des températures de transition thermique est de 2°C. 
3.1. Température de transition thermique des PDMS de départ 













10k  lors de  l'étape de refroidissement, mais  il apparaît un pic de cristallisation froide à ‐75°C et deux 
pics  de  fusion  qui  sont  partiellement  superposés  (Figure  III‐11b).  Les  valeurs  des  températures  de 
transition vitreuse, de cristallisation, de fusion sont regroupées dans le Tableau III‐5. 
Tableau III‐5. Propriétés thermiques des PDMS de départ. 




H  1k  ‐123  non  non  non  non 
5k  ‐124  non  ‐71  non  ‐41 







1k  ‐114  non  non  non  non 
5k  ‐122  non  non  non  non 



















































est  possible  car  Aranguren  a  montré  que  la  Tg  d'un  PDMS  ne  change  pas  quand  la  vitesse  de 
refroidissement varie de 3 °C.min‐1 à 50 °C.min‐1  10.  Il est connu que  le volume  libre  relié à  la Tg des 
polymères est principalement affecté par les groupes terminaux de la chaîne lorsque la masse molaire 
du polymère est relativement  faible. Ce volume  libre dépend aussi des  forces d'interaction entre  les 
macromolécules.  Plus  les  macromolécules  interagissent  fortement  entre  elles,  plus  l'énergie 
nécessaire pour mettre en mouvement  les extrémités des chaînes augmente. Quand  il y a un groupe 
hydroxyle à  l'extrémité des chaînes PDMS, des  liaisons hydrogène peuvent  limiter  le mouvement des 
macromolécules. Par conséquent,  le volume  libre de PDMS hydroxylés est  inférieur à celui de PDMS 
portant  les  groupements méthyles  en  bout  de  chaîne,  conduisant  alors  à  des  valeurs  de  Tg  plus 
élevées.  Cet  effet  est  visible  pour  les  PDMS  1k  en  raison  de  la  concentration  plus  élevée  des 
groupements terminaux. 
  Il semble que la quantité de groupements hydroxyles influence aussi la cristallisation du PDMS. 
Pendant  l’étape  de  refroidissement,  seul  le  PDMS‐OH  10k  cristallise.  Ainsi,  l’augmentation  de  la 
concentration  en  groupement  OH  empêcherait  la  cristallisation  du  PDMS.  Pendant  l’étape  de 
chauffage, alors que  le PDMS‐OH 5k présente un pic de  cristallisation  froide et un pic de  fusion,  le 
PDMS‐2OH 5k ne présente pas de pic de cristallisation froide ou de fusion. Pour le PDMS‐OH 10k et le 
PDMS‐2OH 10k,  il  apparaît  trois pics, un pic de  cristallisation  froide et deux pics de  fusion,  lors du 
chauffage. La cristallisation froide du PDMS‐2OH 10k a lieu à une température plus haute par rapport à 
celle  du  PDMS‐OH  10k.  Cela  signifie  que  l'augmentation  des  liaisons  hydrogènes  dans  le  PDMS 
empêche l’arrangement des chaînes PDMS pour former des cristaux. En outre, les deux pics de fusion 
du PDMS‐OH 10k sont bien séparés, alors que ces deux pics pour le PDMS‐2OH 10k se rapprochent et 
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3.2. Température de transition thermique de copolymères à blocs à base de PDMS 




  La Figure  III‐12 montre  les thermogrammes DSC obtenus pour quelques copolymères diblocs 
de la série MC1Mx à base de PDMS 5k. Ces thermogrammes mettent en évidence l’absence de pics de 
cristallisation froide et de fusion observés précédemment pour le PDMS‐OH 5k. Deux hypothèses sont 
possibles  pour  expliquer  cette  disparition :  (i)  la  proportion  plus  faible  du  PDMS  dans  l’échantillon 





  Dans  le  cas  du  copolymère MC1M3,  il  apparaît  une  température  de  transition  vitreuse  à  
‐135°C, valeur très basse par rapport à la Tg1 du PDMS de départ et par rapport aux valeurs reportées 
dans  la  littérature  (entre  ‐120°C  et  ‐125°C).8,10–13  Paterno14  a  montré  que  la  Tg  de  particules  de 
caoutchouc  dispersées  dans  une  matrice  polystyrène  diminue  légèrement  par  rapport  à  celle  du 
caoutchouc de départ. En revanche, si le caoutchouc est la matrice et le polystyrène est l’inclusion, la 





s'expliquer par  la présence de cylindres ou de sphères PDMS dans  la matrice PMASi. Pour  les autres 
copolymères de cette série, seule  la Tg2 du bloc PMASi est détectée car  le pourcentage en masse du 
bloc  PDMS  est  inférieur  à  25%. Muppalla  et  al.16  ont  également  rapporté  que  la  Tg  du  bloc  PDMS 




en masse  de  PDMS. Dans  le  cas  d'un  PMMA‐bloc‐PDMS‐bloc‐PMMA,  la  Tg du  bloc  PDMS  n'est  pas 
visible, même lorsque la teneur en PDMS est de l'ordre de 30% en masse.17 Dans ce dernier cas, cette 
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  La  relation  entre  la  Tg  et  la masse molaire moyenne  en  nombre  d’un  homopolymère  est 
démontrée par l’équation de Fox – Flory Eq. III‐3.18 
















(°C) DMS  MASi  Tg1  Tg2 
MC1M1  8400  39  61  ‐127  91  98 
MC1M2  16800  25  75    111  120 
MC1M3  22800  19  81  ‐135  115  126 
MC1M4  33400  14  86    122  132 






























  Parmi  les  copolymères  appartenant  à  cette  famille  (MCyMBz  ou  MC1ABz),  seuls  les 
copolymères contenant un pourcentage en masse de DMS  supérieur à 37% présentent deux Tgs. La 
valeur  négative  est  attribuée  au  bloc  PDMS  et  la  valeur  positive  au  bloc  P(MASi‐stat‐BMA)  (Figure 
III‐13). Il y a une exception pour le copolymère dibloc MC3MB2. Bien que le pourcentage en masse du 
bloc PDMS dans ce copolymère soit de 39%, la Tg1 du bloc PDMS n’a pas été détectée. Ce résultat vient 




Figure  III‐13.  Thermogrammes DSC  des  copolymères  (―) MC3MB1  (à  base  de  PDMS‐OH  5k),  (―) 

















données  non‐publiées).  Elles  sont  respectivement  égales  à  33°C  et  6,5.104.  Ces  valeurs  ont  été 

































de  refroidissement,  (―)  étape  de  chauffage.  Les  vitesses  de  refroidissement  et  de  chauffe  de 
10°C.min‐1. 
  La Tg2 du bloc P(MASi‐stat‐BMA) augmente avec l’augmentation de la masse molaire de ce bloc 
(Figure  III‐15  et  Tableau  III‐7).  A  plus  haute masse molaire,  les  valeurs  de  Tg2  expérimentales  et 
calculées sont proches. Mais ces deux valeurs s’éloignent  lorsque  la masse molaire des blocs MB1 et 
AB1 est faible. Cette différence est attribuée aux quantités très faibles du MASi dans  le bloc P(MASi‐
stat‐BMA) à  faibles masses molaires. Ce  résultat  révèle que  l’équation Eq.  III‐3 n’est pas  applicable 
quand  la masse molaire moyenne en nombre du PMASi est  inférieure  à 2000 g.mol‐1  (10 unités de 
répétition). Le Tableau III‐7 montre aussi que la Tg du bloc P(MASi‐stat‐BMA) (Tg2) est proche de la Tg 
d'un copolymère P(MASi‐stat‐BMA) de masse molaire comparable. Ceci prouve l’incompatibilité entre 
le  bloc  PDMS  et  le  bloc  P(MASi‐stat‐BMA).  La  différence  entre  la  valeur  de  la  Tg2  calculée  et 
expérimentale des blocs AB1, AB2, AB4 et AB5 dans la série MC1ABz vient de l’hydrolyse partielle de la 
partie MASi dans ces copolymères avant analyse. Le degré d’hydrolyse de ces copolymères après deux 
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  Une différence de  la Tg2 du bloc P(MASi‐stat‐BMA) entre  le  copolymère dibloc et  tribloc de 
faibles masses molaires  (série MCyMB1)  est  observée  (MC3MB1  et MC7MB1,  Figure  III‐13).  Il  est 
rappelé  que  théoriquement,  la  longueur  du  bloc  P(MASi‐stat‐BMA)  dans  le  copolymère  tribloc  est 




  Au niveau de  la cristallisation, seuls  les copolymères diblocs à base de PDMS 10k  (MC3MB1, 
MC3MB2, MC7MB1) présentent des pics de cristallisation  froide et de  fusion  (Figure  III‐13 et Figure 
III‐14).  Le pourcentage massique du bloc PDMS dans  ces  copolymères est  supérieur ou égal à 39%. 
Cependant, aucun copolymère à base de PDMS 5k présente de pics de cristallisation ou de fusion, bien 
que  le pourcentage massique du  bloc  PDMS dans  quelques  copolymères  soit  aussi  élevé que  39%. 
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MCMB1  12/16/72  12900    25  10 
MCMB2  6/20/74  25000    36  36 
MCMB3  5/21/74  30800    41  41 
MCMB4  4/21/75  38500    38  43 
MCMB5  3/21/75  43900    44  44 
MCMB6  3/21/76  48300    41  45 
5k 
MC1AB1  45/13/42  12700  ‐124  69  ‐18 
MC1AB2  22/35/43  25900    70  56 
MC1AB4  24/22/54  23400    54  41 
MC1AB5  19/23/58  28700    57  45 
MC1AB6  15/25/60  36300    51  48 
MC1AB7  13/26/61  43600    54  50 
MC1AB8  11/25/64  49400    54  49 
MC1MB1  39/11/50  15000  ‐126  29  ‐8 
MC1MB2  24/15/61  24000    35  29 
MC1MB3  18/15/67  32100    37  36 
MC1MB4  15/16/69  38000    40  39 
MC1MB5  13/17/70  43800    41  41 
MC1MB6  11/18/71  48900    44  42 
10k 
MC3MB1  57/8/35  19200  ‐124  32  ‐21 
MC3MB2  39/12/49  27600    37  28 
MC3MB3  31/13/56  35000    40  35 
MC3MB4  26/14/60  41600    37  38 
MC3MB5  23/15/62  47300    44  41 







MC9MB1  15/16/69  12400    14  Non calculable 
MC9MB3  4/18/78  37400    30  28 
MC9MB6  3/18/79  60400    43  37 
5k 
MC5MB1  37/12/51  14800  ‐128  16  Non calculable 
MC5MB3  17/16/67  34700    38  22 
MC5MB6  10/17/73  55300    40  35 
10k 
MC7MB1  56/9/35  21100  ‐125  14  Non calculable 
MC7MB3  29/13/58  36400    33  17 
MC7MB6  19/15/66  55300    41  33 
    MB1  0/18/82  11100d    31  9 
    MB3  0/19/81  31100d    43  38 
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4. APTITUDE DES COPOLYMÈRES À FORMER UN FILM 
  Une des caractéristiques  importantes demandée à un  liant polymère dans un revêtement est 
sa capacité à former un film continu.  Il est donc utile d’examiner  les propriétés de formation de film 
des polymères synthétisés. 






(iii) une  immobilisation des  chaînes polymères, une perte de  solvant à  travers  le  film à une  vitesse 












MC1M1  MC1M2  MC1M3  MC1M4  MC1M5 
         
Écailles  Écailles  Grains  Grains  Grains 
10 mm  10 mm  10 mm  10 mm  10 mm 
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mélange polymère‐solvant augmente,  la viscosité du  système augmente également. Quand  la Tg du 
système  atteint  la  valeur de  la  température  ambiante,  la  viscosité du  système devient  très  élevée. 
C’est la raison pour laquelle les chaînes polymères ne peuvent pas s’arranger pour obtenir une énergie 
libre  la  plus  faible.  Par  conséquent,  les  contraintes  apparaissent  et  augmentent  dans  le  système 
lorsque  l’évaporation  du  solvant  se  poursuit.  Pour  les  polymères  ayant  une  Tg  proche  de  la 
température  ambiante,  les  chaînes  polymères  sont,  à  température  ambiante,  dans  un  état  visco‐
élastique voire caoutchoutique. Ceci permet de  relâcher plus  facilement  les contraintes mécaniques 
internes  induites  lors du séchage. Avec une Tg plus élevée que  la température ambiante,  les chaînes 
polymères ont moins de mobilité, d’où de mauvaises propriétés de formation de film avec la présence 
de craquelures au séchage, voire la formation de paillettes et de grains. En plus, l’incompatibilité entre 
les  blocs  de  différente  nature  chimique  (les  PDMS  et  les  blocs  méthacrylates  dans  cette  étude) 
contribue également aux mauvaises propriétés filmogènes 22. 
  La couleur  jaune des copolymères vient du groupement  trithiocarbonate en bout de chaîne, 
issu du CDMP utilisé dans  la  synthèse des polymères par  le procédé RAFT. L’intensité de  la couleur 









(Tableau  III‐9).  Lorsque  le  rapport molaire  théorique  entre  le  BMA  et  le MASi  est  de  3,5,  seul  le 
copolymère  de  faible masse molaire  (MC1AB1)  permet  d'obtenir  un  revêtement  avec  de  bonnes 
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d’obtenir de bonnes propriétés filmogènes. Le deuxième est une augmentation de  l’enchevêtrement 
dans  le  système  polymère  qui  favorise  la  possibilité  d’obtenir  de  bonnes  propriétés  filmogènes.  Le 
résultat obtenu  ici  signifie que  l’influence de  la mobilité des  chaînes polymères  sur  la propriété de 





MC1AB1  MC1AB2  MC1AB4  MC1AB5 
 
filmogène  Écailles  Craquelures  Craquelures 
MC1AB6  MC1AB7  MC1AB8   
 
 
Craquelures  Craquelures  Craquelures   
 
  Afin d’obtenir de bonnes propriétés de formation de film des copolymères de masses molaires 
allant  jusqu'à 50000 g.mol‐1,  le  rapport molaire  théorique entre  le BMA et  le MASi a été augmenté 


















  Les  copolymères  ont  été mis  en  solution  dans  du  toluène  et  appliqués  sur  un  support  en 
élastomère silicone. Pour  favoriser  la séparation de phases,  les  films  libres ont ensuite été soumis à 
des  vapeurs  de  chloroforme  pendant  24 h,  ou  bien  traités  thermiquement  au‐dessus  de  la 




  Il  est  à  noter  que  les  conditions  utilisées  dans  cette  étude  permettent  d'observer  des 
structures ou des phases dont les dimensions sont inférieures à 40 nm. La distance d indiquée sur les 
figures est calculée à partir de la position en q du premier pic de diffusion selon la relation : 









et MCMB2  car non  analysés),  traités  à  50°C ou non‐traités, ne présentent  aucun  pic de diffraction 
(Figure  III‐16).  Ce  résultat  peut  être  interprété  soit  par  l'absence  d'une  organisation  régulière  des 
phases non miscibles dans  l'échantillon,  soit par une différence de densité  électronique  trop  faible 
entre le bloc PDMS de petite taille et le(s) bloc(s) méthacrylique(s). 
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  a)     b) 
Figure  III‐16.  Exemples  de  diffractogrammes  SAXS  obtenus  pour  les  copolymères  diblocs  de  la 
série MCMBz et triblocs de  la série MC9MBz  (à base de PDMS 1k) :  (a) MCMB3 et  (b) MC9MB1. 
Pour plus de clarté les courbes ont été déplacées verticalement. 










de  structure,  avec  et  sans  traitement  à  50°C,  est  observé.  Ce  pic  de  structure  tend  à  s’élargir  et 
l’intensité diminue lorsque la masse molaire du bloc méthacrylique augmente comme si la ségrégation 
entre  les blocs diminuait  (Figure  III‐18).  L’augmentation de  la masse molaire du bloc méthacrylique 
dans ce cas devrait d’une part  faciliter  la ségrégation entre  les blocs car  le degré de polymérisation 
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PDMS au milieu de  la chaîne polymère car  la mobilité du bloc PDMS en est diminuée. Les  résultats 
semblent corroborer cette hypothèse. 
  a)     b) 





cette  série  présentent  également  un  épaulement  et  des  pics  complémentaires  (Figure  III‐19).  Le 
rapport signal/bruit de ces pics d'ordre supérieur à 1 est faible, sauf pour MC3MB1 sans traitement, où 
deux pics complémentaires sont visibles. Afin d'augmenter l’intensité de ces pics, les échantillons ont 



























































































est  toujours  net  lors  de  l’augmentation  de  la  masse  molaire  du  bloc  méthacrylique  aux  deux 
extrémités. Ce résultat peut s’expliquer par l’augmentation de la longueur de la chaîne PDMS. Comme 
la  longueur  de  la  chaîne  PDMS  est  doublée  par  rapport  à  la  série  MC5MBz,  l’influence  du  bloc 
méthacrylique sur  la mobilité de  la partie PDMS au milieu devient plus  faible. Donc,  la partie PDMS 
peut s’auto‐assembler pour former des microphases dans  le système. Sur  les diffractogrammes SAXS 
du MC7MB1 et du MC7MB3, un faible épaulement apparaît. Le pic de structure du MC7MB6 s’atténue 
en  traitant  l'échantillon au chloroforme, comme pour  le copolymère dibloc correspondant MC3MB6 
(diffractogramme non présenté). 
    a)     b) 









  De plus,  il  est observé que  la masse molaire des  copolymères  influencent  les  valeurs de  la 
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  Pour  la  série  MC1MBz,  la  valeur  de  d  augmente  lorsque  la  masse  molaire  Mn  du  bloc 
méthacrylate  augmente  (Tableau  III‐10).  Cette  évolution  de  la  distance  de  Bragg  en  fonction  de  la 
masse molaire du bloc méthacrylique peut être expliquée par une modification de sa conformation. Au 
dessus  de  17600 g.mol‐1,  le  bloc  P(MASi‐stat‐BMA)  serait  plus  flexible  et  pourrait  changer  sa 
conformation  sans  induire  une  variation  sur  d,  au moment  de  l’évaporation  du  solvant.  Pour  les 
échantillons MC1MB1  et MC1MB2,  d  change  légèrement  après  traitement  à  50°C,  démontrant  la 
stabilité de l'organisation. Un traitement à 100°C serait nécessaire afin de confirmer ce résultat. 
Tableau III‐10. Évolution de  la valeur de  la distance de Bragg d en fonction de  la masse molaire du 




PDMS  P(MASi‐stat‐BMA)  Sans traitement  Traitement à 50 °C 
MC1MB1  5500/41  8600/59  15,0  15,7 
MC1MB2  5500/25  17600/75  19,0  18,5 
MC1MB3  5500/19  25700/81  19,6  19,6 
MC1MB4  5500/16  31600/84  19,6  19,6 
MC1MB5  5500/14  37400/86  20,3  20,3 












PDMS  P(MASi‐stat‐BMA)  Sans traitement  Traitement à 50°C 
MC5MB1  5600/41  4400a/59  15,3  18,5  
MC5MB3  5600/18  14100a/82  19,6  18,5 





en  fonction de  la masse molaire du bloc méthacrylique similaires à celles observées  respectivement 
  




la  taille  du  bloc  PDMS  est  plus  grande,  et  ce  pour  une  taille  donnée  du  bloc méthacrylique.  Par 
exemple, pour  le MC1MB1  et  le MC3MB1,  la  valeur de  d  augmente de  15 nm  à  19,6 nm quand  la 
masse molaire du bloc PDMS augmente de 5500 g.mol‐1 à 10500 g.mol‐1. Concernant le traitement au 
chloroforme,  le  pic  de  structure  s’atténue  pour  les  échantillons  MC3MB3  à  MC3MB6 
(diffractogrammes non présentés). C’est peut être un signe que  le chloroforme favorise  la miscibilité 
entre les blocs. 
  Le  traitement  thermique  réalisé  sur  les  copolymères  diblocs MC3MBz  et  triblocs MC7MBz 
conduit à une relaxation des phases avec généralement une augmentation de d uniquement observée 
à  100°C.  Il  semblerait  qu'une  énergie  plus  élevée  soit  nécessaire  pour  permettre  cette  relaxation. 
L'échantillon MC3MB2 se distingue des autres par une variation de  la périodicité dès  le traitement à 
50°C ou sous vapeur de chloroforme. De plus, la distance de Bragg semble diminuer lors du traitement. 
Tableau  III‐12.  Évolution  de  la  distance  de  Bragg,  d,  en  fonction  de  la  masse  molaire  du  bloc 














MC3MB1  10500/58  8100/42  19,6  19,6  19,6  19,6 
MC3MB2  10500/41  16500/59  29,2  27,3  26,2  26,2 
MC3MB3  10500/32  23900/68  29,9  29,9  31,6  29,9 
MC3MB4  10500/27  30400/73  29,9  29,9  ‐  29,9 
MC3MB5  10500/24  36200/76  29,9  29,9  ‐  29,9 















MC7MB1  10200/55  4500/45  18,5  18,5  19,6  18,5 
MC7MB3  10200/30  12600/70  22,4  22,4  25,1  22,4 
MC7MB6  10200/20  22100/80  33,2  33,2  ‐  33,2 
  Le  Tableau  III‐14  regroupe  les  résultats  obtenus  pour  les  copolymères  diblocs MC3MBz  et 
triblocs MC7MBz correspondants qui donnent plus d’un pic sur les diffractogrammes SAXS. Cependant, 
il est difficile à  localiser  les pics  complémentaires  car  ils  sont  faibles. Pour  le  copolymère MC3MB1, 
sans  traitement,  le  rapport des positions des pics  (qn/q1) correspond à une structure  lamellaire avec 
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Après  traitement  à  100°C,  les  copolymères  MC3MB1  et  MC3MB2  montrent  également  un 
arrangement lamellaire. La fraction volumique en PDMS de MC3MB2 est de 0,41. Par contre, pour les 
autres échantillons de la série, un seul pic de structure principal est observé, dont il n’est pas possible 







q2/q1  q3/q1 q1  q2  q3 
MC3MB1  Sans traitement  0,32  0,61  0,98  1,90  3,00 
100°C  0,32  0,62  0,98  1,90  3,00 
MC3MB2  50°C  0,23  0,42  0,63  1,80  2,70 
100°C  0,22  0,42  0,64  1,90  2,90 
MC3MB3  Sans traitement  0,21  0,43    2,00   
MC3MB4  50°C  0,21  0,42    2,00   
MC3MB5  Sans traitement  0,21  0,42    2,00   
MC7MB1  50°C  0,32  0,62    1,90   
MC7MB3  50°C  0,28  0,55    1,96   
  En  conclusion,  presque  tous  les  copolymères  synthétisés,  sauf  les  copolymères  des  séries 
MCMBz  et  MC9MBz  à  base  de  PDMS  1k,  présentent  un  pic  de  structure  très  net  sur  leur 








  Pour  faire  suite  aux  analyses  SAXS  préliminaires,  les  copolymères  à  blocs  présentant  une 
morphologie  lamellaire  (série MC3MBz)  ont  été  analysés  par Microscopie  à  Force Atomique  (AFM) 
(chapitre V, paragraphe 3.8). L’étude a été réalisée sur des films obtenus par dépôt d'une goutte d’une 
  




  Parmi  les  copolymères  diblocs  de  la  série MC3MBz,  les  échantillons MC3MB2  et MC3MB3 
présentent une morphologie  lamellaire en AFM observée sur  l'image en phase (Figure III‐21). Pour  le 







  La  somme des dimensions d’une  zone  claire plus une  zone  sombre  sur  les  Figure  III‐21b  et 
Figure III‐21d correspond à la distance de Bragg obtenue par SAXS. La période ainsi mesurée de 34 nm 
est  légèrement  supérieure  à  celle  obtenue  par  SAXS  car  l’analyse  dimensionnelle  par  AFM  tend  à 
augmenter la taille des domaines par l’effet géométrique de la pointe. 
  La  fraction volumique des copolymères MC3MB2 et MC3MB3 est  respectivement de 0,41 et 
0,33. Le copolymère dibloc MC1MB1 (à base de PDMS 5k) a la même fraction volumique en PDMS que 
  











Figure  III‐22.  Images  AFM  (a,  c)  en  hauteur  et  (b,  d)  en  phase  des  copolymères  triblocs  (a,  b) 
MC5MB6  (à  base  de  PDMS  5k,  10%  de  PDMS)  et  (c,  d) MC7MB6  (à  base  de  PDMS  10k,  19%  de 
PDMS). 
  Parmi les autres copolymères diblocs et triblocs de la série MCyMBz, aucune morphologie n'a 
pu  être  associée  au  pic  de  structure  principal  observé  en  analyse  SAXS.  Seuls  deux  copolymères 
triblocs, MC5MB6 et MC7MB6, présentent des micelles d’environ 140 nm de diamètre (Figure III‐22). 
La  formation de ces micelles dans  le  toluène peut s’expliquer par  la masse molaire élevée des blocs 
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méthacryliques  et/ou  par  l’hydrolyse  partielle  de  ces  derniers,  et  la  concentration  élevée  en 
copolymère dans la solution de toluène (50% en masse). 
  D'un point de vue plus fondamental, cette première étude de la morphologie des films met en 
avant  trois  copolymères  diblocs  (MC3MB1,  MC3MB2  et  MC3MB3)  pour  lesquels  une  étude  plus 
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Figure  III‐24.  Valeur  de  CH2I2  pour  l'ensemble  des  copolymères  diblocs  et  triblocs MCyMBz.  Les 
chiffres entre parenthèses sur l’axe horizontal représente le pourcentage en masse de PDMS dans le 
copolymère. 
  Les  valeurs  de  CH2I2  varient  de  54°  à  92°,  avec  des  valeurs  d'écart‐type  plus  élevées.  Ces 
variations plus  importantes pourraient venir d’un  faible  rapport entre  la  taille de  la goutte CH2I2 et 
l'échelle de l'hétérogénéité chimique et/ou de la rugosité de la surface. Nous avons tenté d’augmenter 
le volume de la goutte CH2I2, mais en raison de la densité élevée de ce liquide, la goutte tombe de la 
seringue  avant d'être mise en  contact  avec  la  surface. De plus,  il  semble que  le CH2I2  solubilise  les 
copolymères, surtout les copolymères de faibles masses molaires, car le film devient mat à l'endroit où 
la goutte de  liquide a été déposée. Ceci peut être une explication aux valeurs plus élevées des écart‐
types obtenues avec  le CH2I2. Ces variations élevées  influencent  les valeurs calculées de  l’énergie de 
surface des films polymères. Toutefois,  il est à relever que quatre copolymères (MC3MB1, MC7MB1, 
MC7MB3, MC9MB3) ont une valeur de CH2I2 proche de 90° démontrant un caractère oléophobe de ces 
surfaces.  Parmi  ces  échantillons,  MC3MB1,  MC7MB1,  et  MC7MB3  sont  les  copolymères  les  plus 
hydrophobes et les plus oléophobes. 
  Il semblerait que  la rugosité de  leur surface, à  l’échelle macro et micro, soit à  l'origine de ces 
propriétés de surface. Ceci est clairement observé pour les deux copolymères, MC7MB1 et MC3MB1, 
contenant le plus de PDMS. Particulièrement, la rugosité de surface de MC3MB1 est visible à l’œil nu 
(Figure III‐25). C’est  la raison pour  laquelle  les mesures de  l’angle de contact à  l’avancée et au retrait 
n'ont pu être réalisées sur cette surface. Pour  l’échantillon MC7MB1, avec  le même pourcentage en 
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PDMS,  une  rugosité  de  surface  est  également  observée  à  l'aide  d'un microscope  optique  (Figure 
III‐25c). Cette rugosité semble prévenir d’une ségrégation des chaînes PDMS en surface. 
 
Figure  III‐25.  Images des  surfaces  (a, b) prises par  l’appareil photo  et  (c, d) par  le microscope de 
l’AFM pour (a, c) MC7MB1 (à base de PDMS‐2OH 10k) et (b, d) MC3MB1 (à base de PDMS‐OH 10k). 
  Les quatre échantillons les plus oléophobes présentent des valeurs d'énergie libre de surface S 
inférieures à  la  tension de surface critique d'un PDMS  (21 mN/m)27, soit 12 mJ.m‐2 pour MC3MB1 et 
15 mJ.m‐2 pour MC7MB1, MC7MB3 et MC9MB3  (Figure  III‐26). D'une manière générale,  la valeur de 
l’énergie libre de surface diminue quand le pourcentage en PDMS dans les copolymères augmente. Par 
exemple, la valeur de l’énergie de surface varient de 35 mJ.m‐2 pour le bloc polyméthacrylate (MB3) à 
12 mJ.m‐2  pour  le  copolymère  dibloc  MC3MB1  (%mass PDMS = 57%).  De  plus,  Les  copolymères  qui 
contiennent la chaîne PDMS la plus longue ont une valeur de S plus faible. Cette diminution de S est 
plus marquée lorsque la masse molaire du bloc PDMS varie de 1000 g.mol‐1 à 5000 g.mol‐1. Un effet de 
moindre  intensité  est  observé  lorsque  la  masse  molaire  du  bloc  PDMS  varie  de  5000 g.mol‐1  à 










horizontal  représente  le  pourcentage  en  masse  de  PDMS  dans  le  copolymère.  Les  colonnes  de 
couleur identique (,,,,,,) indiquent que les copolymères contiennent un pourcentage de 
PDMS proche exceptées les colonnes de couleur bleu (). 
  Le Tableau  III‐16  (annexe 3) montre que  la  composante principale de  S des  copolymères  à 
base  de  PDMS  est  la  composante  dispersive  sD.  Cela  veut  dire  que  la  polarité  de  la  surface  des 
copolymères est  faible. Généralement, plus  le pourcentage de PDMS est élevé, plus  la  composante 


























































valeurs de  l'hystérésis  ∆ mesurées pour  les copolymères diblocs,  triblocs, MBz, ainsi que pour 
une peinture FRC de référence et un liant SPC de référence. Les chiffres entre parenthèses sur l’axe 
horizontal représentent le pourcentage en masse de PDMS dans le copolymère. 
  Des mesures  d’angles  de  contact  à  l’avancée  (adv)  et  au  retrait  (rec)  ont  également  été 





présence  de  la  partie  non‐polaire  (PDMS)  sur  la  surface  des  copolymères.  La  Figure  III‐27 montre 




























































rapport  à MC7MB1  possédant  la  valeur  de  ∆  la  plus  élevée  de  54°  (Figure  III‐28).  L'échantillon 
MC7MB6  présente  une  rugosité  et  une  hystérèse  (34°)  intermédiaires.  Par  contre,  l'échantillon 























3.8).  Le modèle d’Hertz a été utilisé pour  calculer  les valeurs du module d’élasticité en  surface des 
films polymères. Le Tableau III‐15 met en évidence des valeurs de modules supérieurs à 31 MPa pour 
l'ensemble des copolymères à base de PDMS. Cette valeur est bien plus élevée que celle obtenue pour 
la  peinture  FRC  de  référence  commerciale  de  1,5 MPa.  Ce  dernier  se  classe  parmi  la  famille  des 
élastomères  réticulés  alors  que  nos  copolymères  sont  des matériaux  thermoplastiques  amorphes. 








films  et  des  valeurs  de module  d’élasticité  élevées  ont  été  obtenues  pour  ces  deux  échantillons 
(589 MPa  14 MPa  pour  MB3  et  557 MPa  13 MPa  pour  MC7MB6).  Cette  augmentation  de  E 
s'explique  par  la  présence  d'unités monomères  acides méthacryliques  formées  par  hydrolyse  des 













MC1MB1  15000  41  62  5  227  5 
MC1MB2  24000  25  40  3  315  4 
MC1MB3  31200  19  69  3  210  3 
MC1MB6  48900  12  71  3  214  4 
MC3MB1  19200  59  62  6  541  9 
MC3MB2  27600  41  31  2  415  9 
MC3MB3  35000  33  51  2  312  17 
MC3MB6  57600  19  73  4  207  4 
MC5MB1  14800  39  35  10  346  22 
MC5MB3  34700  18  321  8  65  3 
MC5MB6  55300  11  394  4  41  1 
MC7MB1  21100  58  275  12  63  4 
MC7MB3  36400  31  256  20  77  1 
MC7MB6  55300  20  339  6  48  2 
MB3  31100  0  83  7  171  3 
MB6  49500  0  88  7  145  5 
FRCb  ‐  100  1,5  ‐ 




  Ce  comportement  fragile  est  directement  observé  sur  les  courbes  de  force  utilisées  pour 
calculer  les valeurs d'indentation obtenues pour chaque échantillon  (Figure  III‐29). Contrairement au 
comportement élastique non linéaire des élastomères silicones (Figure III‐29c), les copolymères à blocs 
préparés  ont  un  comportement  visco‐élastique  (Figure  III‐29a)  alors  que  les  copolymères  à  blocs 
hydrolysés  ont  un  comportement  se  rapprochant  d'un  comportement  fragile  (Figure  III‐29b),  sans 














































  Une  étude  en  ATG  a  montré  l’influence  de  la  masse  molaire  et  de  la  concentration  du 




a  lieu  à  des  températures  plus  faibles  que  celles  des  copolymères  diblocs  et  triblocs  PDMS‐bloc‐
P(MASi‐stat‐BMA)  des  séries  MCyMBz  (y = 1; 3; 5 ; 7).  Cette  technique  a  permis  également  de 
confirmer  la  quantité  relative  des  groupements  trithiocarbonates  dans  les macro‐CTAs  ainsi  que  la 
composition des copolymères à base de PDMS. 
  Les  polymères  ont  également  été  caractérisés  par DSC.  Pour  les  PDMSs  de  départ,  plus  la 
concentration en groupements hydroxyles est élevée, plus  la valeur de  la Tg est élevée. La capacité à 
cristalliser des  PDMSs dépend de  leur masse molaire  et  aussi de  la  concentration  en  groupements 
hydroxyles.  Pour  l'ensemble  des  copolymères  contenant  un  bloc  PDMS,  la  valeur  de  la  Tg  du  bloc 
méthacrylique est proche de  la valeur attendue, démontrant par  là même une séparation de phases 
dans les copolymères synthétisés. 












L'architecture  de  la  chaîne  polymère  et  la  longueur  de  la  chaîne  PDMS  dans  les  copolymères 
influencent l’énergie de surface des copolymères. Les copolymères qui contiennent la chaîne PDMS la 
plus  longue  ont  la  valeur  de  l’énergie  libre  de  surface  la  plus  faible.  Une  hystérèse  à  l'eau  des 
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copolymères,  comprise  entre  3°  et  54°,  a  été  obtenue  pour  l'ensemble  des  surfaces.  Ce  résultat  a 
permis  de mettre  en  évidence  qu'au  cours  d'une mise  en  contact  avec  de  l'eau,  une  réorientation 
possible  des  blocs méthacryliques  à  la  surface  avait  lieu  dans  la majorité  des  cas,  sauf  pour  les 
échantillons MC1MB1 et MC3MB2, pour lesquels l'hystérèse est inférieure à celle du revêtement FRC 
de référence (12°). 
  Enfin,  les modules  d’élasticité  en  surface mesurés  par  AFM  sont  compris  entre  40 MPa  et 





  Dans  le  chapitre  IV,  trois  séries  de  copolymères  à  base  de  PDMS  possédant  le  bloc 
méthacrylate  de  masse  molaire  la  plus  faible  (série  MCyMB1  dont  la  masse  molaire  du  bloc 
méthacrylate est respectivement de 5000 et 10000 g.mol‐1 pour  les copolymères triblocs et diblocs), 
intermédiaire  (série MCyMB3  dont  la masse molaire  du  bloc méthacrylate  est  respectivement  de 
15000 et 30000 g.mol‐1 pour les copolymères triblocs et diblocs) et la plus élevée (série MCyMB6 dont 
la  masse  molaire  du  bloc  méthacrylate  est  respectivement  de  25000  et  50000  g.mol‐1  pour  les 
copolymères triblocs et diblocs) seront sélectionnées pour être formulées. Le coefficient de diffusion, 
le  suivi  de  l’évolution  de  l’hydrophobie,  de  l’énergie  de  surface  et  de  l’érosion  des  vernis  et  des 
revêtements  formulés  au  cours  d’une  immersion  dans  l’eau  de mer  artificielle  seront  évalués.  Les 
vernis et  les  revêtements  formulés  seront aussi  immergés dans  l’eau de mer naturelle pour évaluer 





























































  Sous  azote  ou  sous  air,  la  perte  de  masse  de  tous  les  PDMS  étudiés  apparaît  pour  des 
températures  supérieures à 150°C,  sauf pour  le PDMS‐2OH 1k. Cet oligomère montre une perte de 
masse de 3,9% sous azote et de 3,4% sous air pour des températures inférieures à 150°C. Cette perte 
de masse peut être due soit à la présence d'impuretés de faibles masses molaires dans le produit, soit 
à  une  réaction  de  condensation  entre  les  groupements  hydroxyles  lors  de  l'analyse.  Si  la  perte  de 
masse  vient  de  la  condensation  entre  des  groupements  hydroxyles,  la masse molaire  du  produit 





du  PDMS,  avant  et  après  traitement  thermique,  est  similaire.  La  perte  de  masse  associée  aux 
températures  inférieures à 150°C est donc attribuée à  l’évaporation d'une  impureté présente dans  le 
PDMS. 
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  Il est également constaté que  la masse molaire a une  influence sur  la stabilité thermique des 
PDMS utilisés dans  cette  étude.  La  stabilité  thermique  augmente  avec  la masse molaire des PDMS 
(Figure  III‐34). PDMS‐OH 1k  se dégrade entre 150°C et 500°C,  alors que  les PDMS‐OH 5k  et 10k  se 
dégradent  entre  340°C  et  700°C. Ce  résultat  est  expliqué  par  la diminution de  la  concentration  en 
fonctions hydroxyles en bout de chaîne qui participe à la dégradation des chaînes PDMS et par la une 
diminution de la diffusion des produits dégradés dans un milieu plus visqueux. L’influence de la masse 






  Les  températures  correspondant  à  5%,  10%,  20%,  50%  et  90%  de  dégradation  augmentent 











































































































































































  L’hydrolyse  des  unités  MASi  conduit  à  un  produit  de  faible  masse  molaire  le  bi(tert‐
butyldiméthylsiloxane). Le taux d’hydrolyse des copolymères à base de P(MASi‐stat‐BMA) est calculé 
en  comparant  l’intensité  des  protons  ‘d’  (0,14 ppm – 0,3 ppm)  et  ‘h’  (3,91 ppm)  avant  et  après 
hydrolyse (Figure III‐39). L’équation Eq. III‐6 est utilisée pour calculer le taux d’hydrolyse. 










































































































H2O    CH2I2    adv    rec    ∆    S  SD  SP 
MCMB1  22/11/67  12/16/72  94,5 0,3 55,4 0,90  97,6 2,2 69,0 3,5 28,6 5,6 31,2 29,9 1,3 
MCMB2  12/14/74  6/20/74  90,2 0,5 61,3 1,30  93,6 2,8 62,0 2,9 31,6 1,7 28,3 25,1 3,3 
MCMB3  10/15/75  5/21/74  90,5 0,5 63,5 0,80  88,9 2,3 58,9 0,5 30,1 2,1 27,2 23,7 3,5 
MCMB4  8/15/77  4/21/75  91,1 0,8 57,0 2,50  84,8 1,6 49,5 2,2 35,4 2,5 30,5 28,1 2,4 
MCMB5  7/16/77  3/21/75  90,4 0,6 62,2 4,90  87,3 1,3 58,1 1,2 29,2 1,6 27,9 24,5 3,3 
MCMB6  6/16/78  3/21/76  91,3 1,0 56,7 0,90  95,0 1,7 64,8 1,8 30,2 0,6 30,6 28,3 2,3 
MC1MB1  56/6/38  39/11/50  100,5 0,5 53,6 0,63  99,8 1,5 96,6 1,5 3,2 0,7 32,9 32,7 0,2 
MC1MB2  39/9/52  24/15/61  100,7 0,5 62,6 2,15  105,4 0,7 78,5 2,3 27,0 2,0 27,2 26,6 0,6 
MC1MB3  30/10/60  18/15/67  101,2 0,3 68,6 0,60  104,6 1,0 75,0 1,0 30,0 1,1 23,7 22,7 1,0 
MC1MB4  26/11/63  15/16/69  99,5 0,6 61,7 1,69  99,1 1,6 73,6 1,8 25,6 3,2 27,7 26,9 0,7 
MC1MB5  23/11/66  13/17/70  100,3 0,5 65,9 2,35  103,4 1,1 74,7 1,8 28,7 1,7 25,2 24,3 0,9 
MC1MB6  21/12/67  11/18/71  97,9 0,4 65,8 2,69  96,8 2,2 72,8 2,0 24,1 1,1 25,3 23,8 1,4 
MC3MB1a 72/4/24  57/8/35  108,3 0,5 92,2 1,00  ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ 12,2 10,2 2,0 
MC3MB2  56/6/38  39/12/49  104,1 0,7 61,8 1,48  98,9 2,2 90,6 1,1 8,3 1,8 28,1 27,9 0,2 
MC3MB3  47/8/45  31/13/56  102,3 0,7 68,8 0,74  101,8 3,4 78,4 5,3 23,4 3,9 23,6 22,8 0,8 
MC3MB4  41/8/51  26/14/60  101,1 0,3 72,5 0,60  100,6 2,5 81,4 1,4 19,3 2,3 21,5 20,2 1,4 
a La mesure de l’angle de contact dynamique ne peut pas être réalisée sur cet échantillon en raison de sa rugosité. 
  









H2O    CH2I2    adv    rec    ∆    s  s D  s P 
MC3MB5  37/9/54  23/15/62  102,1  0,9  71,1  0,92  101,7  3,1  83,5  2,2  18,2  3,0  22,2  21,2  1,0 
MC3MB6  31/10/59  18/16/66  101,9  1,0  71,5  0,60  105,1  2,2  82,7  2,0  22,5  2,4  22,0  20,9  1,1 
MC9MB1  26/10/64  15/16/69  98,2  0,9  58,7  1,70  94,9  1,7  58,7  0,6  36,2  1,7  29,4  28,7  0,8 
MC9MB3  8/13/79  4/18/78  98,2  1,1  89,2  1,40  99,3  1,5  65,0  1,3  34,3  0,8  15,4  10,2  5,2 
MC9MB6  5/13/82  3/18/79  98,6  0,7  62,2  1,00  99,0  5,0  60,2  1,8  38,8  5,8  27,4  26,4  1,0 
MC5MB1  55/6/39  37/12/51  101,7  0,6  63,8  0,90  103,1  2,5  63,0  1,8  40,1  1,2  26,5  26,0  0,5 
MC5MB3  29/10/61  17/16/67  101,6  0,4  75,8  1,40  103,2  2,4  67,4  1,8  35,8  2,2  19,8  18,2  1,6 
MC5MB6  19/12/69  10/17/73  100,4  0,8  74,8  0,30  104,7  2,0  72,1  2,1  32,6  0,9  20,4  18,5  1,9 
MC7MB1  72/4/24  56/9/35  105,6  0,8  86,6  8,70  108,5  2,6  54,4  4,3  54,2  2,8  14,6  12,7  1,9 
MC7MB3  45/8/47  29/13/58  103,1  1,0  87,0  1,70  108,9  4,5  77,7  2,7  31,2  4,2  14,9  12,1  2,8 
MC7MB6  32/9/59  19/15/66  100,9  1,2  77,0  1,60  103,0  3,1  68,7  5,2  34,3  4,7  19,3  17,3  2,0 
MB1  0/14/86  0/18/82  88,6  1,0  63,5  1,20  89,3  0,9  64,8  2,4  24,4  2,8  27,6  23,3  4,3 
MB3  0/14/86  0/19/81  90,3  0,7  48,8  0,80  90,5  0,4  72,2  1,6  18,3  1,7  34,9  33,3  1,7 
MB6  0/14/86  0/18/82  91,3  0,5  64,3  4,60  92,1  2,9  72,4  2,2  19,8  0,9  26,7  23,3  3,3 
Ref FRCb      105,5  1,0  51,4  1,40  104,3  1,6  91,9  1,8  12,4  3,3  31,3  31,3  0,0 
Ref liant 
SPCb      87,8  0,8  41,5  2,70  89,5  0,8  63,2  1,6  26,3  1,7  34,0  32,4  1,5 
b Données extraites de la thèse de Marlène Lejars26 
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MC3MB6  MC5MB1  MC5MB3  MC5MB6 













































  La première partie aborde  la  formulation de peintures,  leur application et  l'apparence des 
revêtements obtenus. Les copolymères MBz, MCyMBz (z = 1; 3; 6), sauf MCMB1 et MC9MB1, ont été 
choisis pour être  formulés. Deux types de  formulations ont été préparés :  l’un ne contenant aucun 
biocide et l’autre contenant de l'oxyde cuivreux (Cu2O) et du Sea‐NineTM211N comme biocides. 
  La deuxième partie porte  sur  la caractérisation des  revêtements avant et après  immersion 
dans de  l'eau de mer artificielle. Le caractère hydrophobe et  la détermination de  l'énergie  libre de 
surface des revêtements préparés ont été évalués par des mesures de mouillabilité. L’évolution des 
angles de contact, statique et dynamique, au cours du temps a été enregistrée. Un suivi d'absorption 
d'eau  a  été  réalisé pour estimer d'une part  le  coefficient  apparent de diffusion de  l'eau dans  ces 
revêtements  hybrides,  et  d'autre  part,  leur masse  à  saturation.  La  dernière  partie  de  ce  chapitre 
porte sur  l'étude  in vitro de  l’adhésion de bactéries marines sur  la surface des revêtements à base 
des copolymères MCyMB1 (sauf MCMB1 et MC9MB1). Les tests ont été réalisés sur deux bactéries 
marines, TC8 et TC11. De plus, l’efficacité anti‐salissure marine des revêtements a été évaluée in situ, 
au  cours  d'une  immersion  dans  la  Rade  de  Toulon,  avec  un  suivi  du  développement  des 






  Dans  cette  étude,  deux  types  de  peintures  ont  été  préparés  (Tableau  IV‐1).  La  différence 
repose  sur  la  quantité  des  charges  et  des  biocides  incorporés.  Les  formulations  avec  biocides 
contiennent environ 20% de Cu2O et 2% de Sea‐NineTM211N. Cette quantité relative des biocides est 
plus  faible  que  la  quantité  relative  de  biocides  utilisée  dans  la  peinture  SPC  commerciale  de 
référence  l’Intersmooth 360  (pyrithione de  zinc entre 2,5% et 10%, Cu2O entre 25% et 50%). De 








monomères  silylés hydrolysables et  la masse molaire des  chaînes polymères  sont des paramètres 
clés  influençant  la  vitesse  d’érosion.  Ainsi,  trois  séries  de  copolymères  synthétisés  de  masses 
molaires, de proportions en unités monomères silylés, et de  longueur de chaîne PDMS différentes 




  Les  peintures  sont  appliquées  sur  des  plaques  de  PVC  sablées  de  dimensions 
100 mm x 100 mm  (2  plaques  par  formulation)  pour  les  immersions  in  situ  et  de  dimensions 
25 mm x 40 mm pour les mesures de perte de masse et d’angle de contact en immersion dans l'eau 
de  mer  artificielle.  Pour  l'immersion  in  situ  des  vernis,  les  plaques  sont  de  dimensions 
50 mm x 50 mm. Les peintures sont appliquées à l’aide d’une tige filetée (Bar‐coater) de 200 μm afin 
d’obtenir  des  films  secs  ou  revêtements  d’une  épaisseur  d’environ  100 μm. Une  peinture  SPC  de 
référence, l’Intersmooth 360, a également été appliquée. Le verso et le bord des plaques, qui vont 























  Il est constaté que  les peintures ont une mauvaise stabilité  lors du stockage en pot. Elles se 
gélifient  après  15  jours  de  stockage.  Sachant  qu’aucun  agent  desséchant  n’a  été  utilisé  dans  les 
formulations,  cette  gélification  est  probablement  due  à  la  formation  d’interactions  à  partir  des 






  Les photographies des revêtements avant  immersion sont présentées dans  les Tableau  IV‐8 
et  Tableau  IV‐9  en  annexe.1.  Certains  revêtements  présentent  des  traces  de  bar‐coater  si  les 
solutions  ont  été  appliquées  avec  une  viscosité  trop  importante.  Par  contre,  si  la  viscosité  de  la 
peinture est  trop  faible, une décantation des  charges a été observée  sur  certains  revêtements. La 
plupart des revêtements formulés sont rugueux révélant une mauvaise dispersion des biocides et des 











3. ÉVOLUTION  DES  PROPRIÉTÉS  DE  SURFACE  DES  VERNIS  ET  DES 
REVÊTEMENTS  FORMULÉS  AU  COURS  D’UNE  IMMERSION  EN  EAU  DE MER 
ARTIFICIELLE 
   
  L’évolution des propriétés de surface des revêtements au cours de  leur  immersion statique 
en eau de mer artificielle a été évaluée par des mesures d'angles de contact statique et dynamique 
avec de  l’eau désionisée, à différents temps d’immersion. En raison de  la rugosité des revêtements 











Figure  IV‐1. Angle de contact de  l’eau  (H2O) obtenu pour  les vernis et  les  revêtements  formulés 
avec  et  sans  biocides.  Les  chiffres  entre  parenthèses  sur  l’axe  horizontal  représentent  le 
pourcentage en masse de PDMS dans le copolymère. Le revêtement FRC de référence (Ref FRC) est 
l’Intersleek 700 4. La barre d'erreur représente  . 





























sous  forme  de  vernis  et  de  revêtements  formulés  (Figure  IV‐2).  Pour  les  séries  de  copolymères 
MCyMB3  et  MCyMB6,  l'ajout  des  charges  et  des  biocides  conduit  à  de  mauvaises  corrélations 











Figure  IV‐2.  Evolution  de  H2O  en  fonction  du  pourcentage massique  de  PDMS  pour  les  séries 
MCyMBz avec z = 1 (losange), z = 3 (carré) et z = 6 (triangle). (a) sous forme de vernis (couleur bleu), 








































































d’angle de  contact  avec  le diiodométhane  (CH2I2)  supérieures  à 60°  (Figure  IV‐3). En  comparaison 





revêtements  formulés  à  base  de  PDMS,  le  caractère  oléophobe  augmente  avec  la  présence  des 
charges et pigments. MC3MB1, MC9MB3 et MC7MB3 sont au départ  les polymères présentant une 
oléophobie  de  surface  la  plus  élevée  provenant  d'une  rugosité  plus  élevée  due  à  une  probable 
ségrégation des chaînes PDMS en surface, comme postulé dans le chapitre III. 
  L'ajout des charges et pigments semblent avoir éliminé cette différence notée sur  les vernis 
pour  obtenir  un  caractère  oléophobe  similaire  pour  l'ensemble  des  revêtements  formulés.  Une 
distinction  est  faîte  entre  les  revêtements  formulés  avec  et  sans  PDMS.  Le  bloc  PDMS  des 
copolymères a un effet sur la chimie des surfaces, les rendant plus hydrophobes et plus oléophobes. 
 
Figure  IV‐3. Angle de contact du CH2I2 (CH2I2) obtenu pour  les vernis et  les revêtements formulés 





























sans  biocides.  Les  chiffres  entre  parenthèses  sur  l’axe  horizontal  représente  le  pourcentage  en 
masse de PDMS dans  le copolymère. Le revêtement FRC de référence  (Ref FRC) est  l’Intersleek 
700 4. 
3.2. Variation de l'hydrophobie de surface au cours de l'immersion 
  Les  différents  échantillons  ont  été  immergés  dans  l’eau  de mer  artificielle  et  l’angle  de 
contact à l’eau et l’énergie de surface des revêtements formulés ont été mesurés. Les résultats sont 
présentés dans  le  Taleau  IV‐12  en  annexe  3. Dans  les paragraphes  suivants, nous détaillerons  les 
résultats obtenus pour  les angles de contact, statique et dynamique, mesurés par dépôt de gouttes 
d'eau uniquement. Les données de la peinture de référence SPC sont issues des travaux de thèse de 


































  La  valeur  de  H2O  initiale  de  ces  copolymères  est  d’environ  90°.  Après  1  ou  2  jours 





pigments  et des  charges  lors de  la  formulation ne modifie pas  significativement  la  valeur de H2O 
initiale des revêtements, mais diminue les valeurs minimales de H2O au cours de l'immersion (Figure 
IV‐5b, c). Ces valeurs sont aux alentours de 69° pour les revêtements formulés sans biocide et de 65° 
pour  les  revêtements  formulés  avec  biocides.  La  diminution  des  valeurs  minimales  de  H2O  est 





Figure  IV‐5.  Évolution  au  cours  de  l’immersion  en  eau  de mer  artificielle  de  l’angle  de  contact 
statique de  l’eau sur  les revêtements à base de copolymères statistiques P(MASi‐stat‐BMA) sous 

































































valeurs des angles de contact obtenues avec  l’eau au  retrait  (rec) diminuent  rapidement avec des 
valeurs initiales proches de 70° allant jusqu'à des valeurs inférieures à 20° après 7 jours d’immersion. 
Ces  dernières  valeurs  sont  maintenues  ensuite  jusqu’à  la  fin  du  test  (Figure  IV‐6b).  La  forte 






Figure  IV‐6.  Évolution  de  l’angle  de  contact  de  l’eau  (a)  à  l’avancée,  (b)  au  retrait  et  (c)  de 












des  vernis  ne  varient  pas  beaucoup  pendant  les  dix  premiers  jours  d’immersion,  sauf  l’angle  de 
contact du MCMB1 qui augmente pendant cette période. Après 10 jours d’immersion, la diminution 
de  H2O  est  observée  pour  tous  les  copolymères.  De même  que  pour  les  copolymères MBz  sans 




























































surface. Ce phénomène  a déjà  été  reporté dans  la  littérature.6,7 Après 10  jours,  la  valeur de H2O 





surface.  Il  semble  que  les  angles  de  contact  des  copolymères  deviennent  stables  après  30  jours 
d'immersion. Les dernières valeurs de H2O sont supérieures à 80°. Pour les revêtements formulés, les 
valeurs de H2O  initiales et  finales  sont comparables à celle du  revêtement SPC de  référence, mais 









Figure  IV‐7.  Évolution  au  cours  de  l’immersion  en  eau  de mer  artificielle  de  l’angle  de  contact 
statique de l’eau sur les revêtements à base de copolymères diblocs de la série MCMBz sous forme 
de (a) vernis, (b) revêtements formulés sans biocide, et (c) revêtements formulés avec biocides. 
  Pour  la série des copolymères MC1MBz,  l’angle de contact H2O  initial est aux alentours de 
100°  (Figure  IV‐8a).  Ces  valeurs  sont  bien  supérieures  à  celles  des  copolymères  MBz  qui  ne 




BMA), des copolymères vers  l’interface polymère  ‐ eau pendant  l'immersion dans  l’eau de mer. La 
valeur de H2O du MC1MB1 ne diminue pas comme dans le cas du MCMB1 car la quantité relative de 
PDMS dans  le MC1MB1 est plus élevée. Pour  les revêtements formulés,  les valeurs de H2O  initiales 
sont comparables à celle du revêtement SPC de référence (Figure IV‐8b, c). Au cours de l’immersion, 
les revêtements formulés à base de MC1MB1 maintiennent leur valeur de H2O plus haute que celle 






























































Figure  IV‐8.  Évolution  au  cours  de  l’immersion  en  eau  de mer  artificielle  de  l’angle  de  contact 
statique  de  l’eau  sur  les  revêtements  à  base  de  copolymères  diblocs  de  la  série MC1MBz  sous 
forme  de  (a)  vernis,  (b)  revêtements  formulés  sans  biocide,  et  (c)  revêtements  formulés  avec 
biocides. 
  Pour  la série MC3MBz,  les vernis MC3MB1 et MC3MB2 maintiennent  leurs valeurs de H2O 
pendant 27  jours d’immersion  (Figure  IV‐9a). Une diminution de H2O est observée pour  les autres 
(MC3MB3 à MC3MB6). Mais les valeurs minimales obtenues pendant cette période d’immersion sont 
plus  élevées  par  rapport  aux  copolymères  de  la  série  MC1MBz  qui  présentent  le  même 
comportement en immersion. Ce résultat est expliqué par le fait que la longueur du bloc PDMS dans 
la série MC3MBz est deux fois plus élevée en comparaison avec celle de  la série MC1MBz. La taille 
des blocs PDMS  sur  la  surface est  suffisamment élevée pour  contribuer  au  caractère hydrophobe 
plus marqué. Les  revêtements  formulés ont des valeurs de H2O  initiales plus élevées que  celle du 
revêtement SPC de référence (Figure IV‐9b, c). Pendant l'immersion, la valeur de H2O du revêtement 
formulé  à base du MC3MB1  est maintenue  alors que  celles des  revêtements  formulés  à  base de 






Figure  IV‐9.  Évolution  au  cours  de  l’immersion  en  eau  de mer  artificielle  de  l’angle  de  contact 
statique  de  l’eau  sur  les  revêtements  à  base  de  copolymères  diblocs  de  la  série MC3MBz  sous 

















































































































au  début  et  deviennent  stables  ensuite  alors  que  les  valeurs  de  rec  diminuent  plus  rapidement 
(Figure  IV‐10).  Ces  dernières  atteignent  les  valeurs minimales  de   20°  au  bout  d’une  semaine. 
L’ensemble de ces résultats confirme que  l’hydrophilie de  la surface des revêtements augmente au 
cours de  l’immersion principalement due à  l’hydrolyse des unités MASi en surface et à  la formation 
de groupements hydrophiles de type carboxylate de sodium COO‐Na+ avec l'eau de mer. Cependant, 






faible  hystérèse  associée  avec  des  valeurs  de  adv  et  de  rec  élevées montre  que  l’hétérogénéité 





















base  des  copolymères  triblocs MC9MBz  (PDMS  1k)  en  fonction  du  temps  d’immersion.  Tous  les 
copolymères,  y  compris  le  MC9MB1,  montrent  une  diminution  de  la  valeur  de  H2O  pendant 
l'immersion. Après 10 jours d’immersion, la variation de H2O est très faible. Une évolution différente 
de  l’angle de contact de  l’eau en fonction du temps d’immersion a été constatée entre  les vernis à 
base  de MC9MB1  et  de MCMB1  (copolymère  dibloc  dont  le  pourcentage  et  la  longueur  du  bloc 
PDMS  sont  similaires  à MC9MB1).  Cette  différence met  en  évidence  l'effet  de  l'architecture  des 
chaînes  (dibloc et  tribloc)  sur  l'évolution des propriétés de  surface au  cours du  temps.  L’angle de 



























































































































































Figure  IV‐11.  Évolution  au  cours de  l’immersion  en  eau de mer  artificielle de  l’angle de  contact 
statique de  l’eau  sur  les  revêtements  à base de  copolymères  triblocs de  la  série MC9MBz  sous 
forme  de  (a)  vernis,  (b)  revêtements  formulés  sans  biocide,  et  (c)  revêtements  formulés  avec 
biocides. 
  Pour  les  copolymères MC5MBz  (à  base  de  PDMS  5k),  l’évolution  de  H2O  en  fonction  du 
temps  d’immersion  pour  les  revêtements  non‐formulés  ou  formulés  est  similaire  à  celle  des 
revêtements  à  base  des  copolymères  diblocs MC1MBz  correspondants,  sauf  que  les  revêtements 







Figure  IV‐12.  Évolution  au  cours de  l’immersion  en  eau de mer  artificielle de  l’angle de  contact 
statique de  l’eau  sur  les  revêtements  à base de  copolymères  triblocs de  la  série MC5MBz  sous 
forme  de  (a)  vernis,  (b)  revêtements  formulés  sans  biocide,  et  (c)  revêtements  formulés  avec 
biocides. 
  La Figure IV‐13 présente l’évolution de H2O en fonction du temps d’immersion pour les vernis 
et  les  revêtements  formulés à base de  copolymères  triblocs MC7MBz  (PDMS 10k). D'une manière 
générale, la variation de H2O de ces revêtements au cours du temps d’immersion est similaire à celle 
des  revêtements à base des copolymères diblocs MC3MBz  (PDMS 10k). Le vernis et  le  revêtement 
formulé  sans  biocide  à  base  de  MC7MB1  maintiennent  bien  leur  valeur  de  H2O  au  cours  de 






















































































































Figure  IV‐13.  Évolution  au  cours de  l’immersion  en  eau de mer  artificielle de  l’angle de  contact 
statique de  l’eau  sur  les  revêtements  à base de  copolymères  triblocs de  la  série MC7MBz  sous 






diminuent  légèrement  puis  se  stabilisent  (Figure  IV‐14).  Les  valeurs  de  rec  diminuent  plus 
rapidement que les valeurs de adv et se stabilisent. Par conséquent, l’hystérèse augmente et atteint 
des  valeurs  maximales  d'environ  70°.  Ces  valeurs  sont  comparables  aux  valeurs  de  l’hystérèse 
obtenues  pour  les  copolymères  diblocs.  Il  y  a  une  exception  pour  le  copolymère MC5MB1  pour 
lequel  l’angle  de  contact  à  l’avancée  et  au  retrait  ne  change  pas  lors  de  l'immersion.  Deux 
explications sont possibles pour ce résultat. La première repose sur une surface du revêtement très 
riche en PDMS. La deuxième est qu'une hydrolyse totale du copolymère a pu avoir  lieu pendant  la 
préparation  de  l’échantillon.  En  comparant  les  valeurs  de  adv,  de  rec  et  de  l’hystérèse  du  vernis 
MC5MB1  obtenues  pendant  l'immersion  avec  celle  d’un  revêtement  à  base  de  PDMS  réticulé 










































































  5 vernis  (MCMB1, MC1MB1, MC3MB1, MC3MB2 et MC5MB1), dont  la teneur en PDMS est 
supérieure  à  35%  (sauf  que  MCMB1  contient  12%  de  PDMS),  présentent  un  maintien  de 
l'hydrophobie initiale au cours du temps d'immersion, avec un maintien de l'hystérèse (non mesurée 
pour MC3MB1). MC1MB1 et MC3MB2 présente les valeurs d'hystérèse les plus faibles avant et après 
immersion.  Le  vernis MC7MB1  (56% de  PDMS) présente un maintien de  l'hydrophobie  initiale  au 
cours  du  temps  d'immersion  associée  à  une  augmentation  d'hystérèse.  Donc,  pour  obtenir  un 
maintien de l’angle de contact de l’eau au cours de l’immersion, le pourcentage de PDMS devrait être 
supérieur à 35% dans les copolymères diblocs ou triblocs. Ceci a également été observé par M. Lejars 



































































































































































avec  l'eau,  inférieures  à  90°.  Ces  valeurs  se  rapprochent  de  celles  obtenues  pour  les  vernis  sans 
PDMS qui atteignent des valeurs de 80°. 
  Pour  les  revêtements,  avec  et  sans biocides,  seuls  ceux  formulés  à base des  copolymères 
diblocs MC1MB1 (39% PDMS) et MC3MB1 (57% PDMS) présentent une surface hydrophobe avec un 
maintien dans  le  temps  (Tableau  IV‐3). Pour  les autres revêtements,  la diminution de H2O est plus 
importante que  les vernis correspondants pour atteindre des valeurs  inférieures à 60° pour  la série 
de  revêtements  sans  PDMS  (MBz).  Cette  augmentation  d'hydrophilie  se  traduit  par  une 
augmentation  de  la  composante  polaire  de  l'énergie  libre  de  surface  SP.  Ce  changement  de 
propriétés  de  surface,  d'hydrophobe  à  hydrophile,  est  obtenu  dès  2  jours  d'immersion  (pas  de 
mesures  effectuées  pour  des  temps  d'immersion  plus  courts)  suivie  d'une  stabilisation,  que  l'on 
considèrera par la suite comme la valeur de l'angle de contact à l'équilibre H2O(teq.) pris à différents 
temps (Tableau IV‐11 en annexe 3). 
  En  considérant  l'ensemble  des  vernis  et  revêtements,  une  seule  corrélation  est  observée 
entre  la  teneur en PDMS et  la valeur de  l'angle de  contact à  l'équilibre après  immersion H2O(teq.) 
(Figure  IV‐15). Ce  résultat  confirme  l'intérêt de  ces  copolymères hybrides  en  tant que  liants pour 
peintures  anti‐salissures  marines.  Le  maintien  d'une  faible  énergie  de  surface  est  un  facteur 
important  pour  diminuer  l'énergie  d'interaction  entre  les  organismes  marins  et  la  surface  du 
revêtement. 
 






































MCMB1  12  oui  De 30 à 65  oui     
MCMB2  6  non  De 30 à 65  oui     
MCMB3  5  non  De 30 à 65  oui  non  non 
MCMB4  4  non  De 30 à 65  oui     
MCMB5  3  non  De 30 à 65  oui     
MCMB6  3  non  De 30 à 65  oui  non  non 
5k 
MC1MB1  39  oui  De 3 à 20  oui  oui  oui 
MC1MB2  24  non  De 30 à 65  oui     
MC1MB3  18  non  De 30 à 65  oui  non  non 
MC1MB4  15  non  De 30 à 65  oui     
MC1MB5  13  non  De 30 à 65  oui     
MC1MB6  11  non  De 30 à 65  oui  non  non 
10k 
MC3MB1  57  oui  ‐  ‐  oui  oui 
MC3MB2  39  oui  De 10 à 30  oui  ‐  ‐ 
MC3MB3  31  non  De 20 à 75  non  non  non 
MC3MB4  26  non  De 20 à 75  non  ‐  ‐ 
MC3MB5  23  non  De 20 à 75  non  ‐  ‐ 






















MC9MB1  15  non  De 35 à 70  oui  ‐  ‐ 
MC9MB3  4  non  De 35 à 70  oui  non  non 
MC9MB6  3  non  De 35 à 70  oui  non  non 
5k 
MC5MB1  37  oui  40  oui  non  non 
MC5MB3  17  non  De 30 à 70  non  non  non 
MC5MB6  10  non  De 30 à 70  non  non  non 
10k 
MC7MB1  56  oui  De 55 à 80  non  oui  non 
MC7MB3  29  non  De 30 à 70  non  non  non 
MC7MB6  19  non  De 30 à 80  non  non  non 
   
MB1  0  non  De 20 à 70  oui  non  non 
MB3  0  non  De 20 à 70  oui  non  non 







diiodométhane,  l’énergie  libre de  surface des  revêtements a été évaluée au  cours de  l'immersion 
dans  l’eau de mer artificielle. Les composantes dispersive et polaire de S sont  regroupées dans  le 
Tableau IV‐11 en annexe 3. 
  Lors  de  l'immersion,  l'augmentation  d'hydrophilie  des  vernis  (sauf  MCMB1,  MC1MB1, 















Figure  IV‐16. Variation de  la composante polaire de  l'énergie  libre de surface SP des a) vernis, b) 
des  revêtements  formulés  sans  biocide  et  c)  des  revêtements  formulés  avec  biocides,  après 





















































gradient  de  concentration  du  composant  diffusé  à  travers  le  polymère.  Fick  a  présenté  deux  lois 
concernant  la  diffusion.  La  première  loi  gouverne  la  diffusion  à  l'état  stationnaire  dans  un milieu 
isotrope et sans convection, comme indiqué par l'équation Eq. IV‐1 
ܬ ൌ െܦ ߲߲ܿݔ  Eq. IV‐1 
où J est le flux de matière qui donne la quantité de pénétrant qui diffuse à travers une unité d’aire du 
milieu pendant l’unité de temps t; D le coefficient de diffusion; c la concentration; x la distance; et డ௖డ௫ 
est appelé  le gradient de  la concentration  le  long de  l'axe. La première  loi de Fick ne peut pas être 
appliquée directement à  la diffusion à  l'état stationnaire, car  la concentration ne varie pas avec  le 
temps (Figure IV‐17a). 
 











  Cette  équation  différentielle  complexe  peut  se  calculer  pour  des  géométries  et  des 
conditions aux limites bien définies.9 Ainsi, pour une plaque d’épaisseur 2l (m) (Figure IV‐17b), dont 

















ൈ cosሾሺ2݊ ൅ 1ሻߨݔ2݈ ሿ  Eq. IV‐3 
où c est la quantité de pénétrant accumulée à l’équilibre (mol.m‐3). L’unité de D est m2.s‐1 
  L'intégration  de  l'équation  Eq.  IV‐3  donne  l'équation  Eq.  IV‐4  qui  conduit  à  la masse  de 
liquide pénétrant absorbé par  le  film en  fonction du  temps  t, mt  (%), et par  rapport à  la masse à 
l'équilibre, m (%). 
݉௧



























  La  diffusion  fickienne  est  souvent  observée  dans  un  polymère  lorsque  la  température  est 
bien  au‐dessus  de  la  température  de  transition  vitreuse  du  polymère  (Tg).  Dans  certains  cas,  la 
















sur  un  support  en  PVC  d'une  épaisseur  d’environ  100 m.  Le  diamètre  des  échantillons  est  de 
29 mm,  l’épaisseur des  films polymères varie de 70 m à 150 m. Les  revêtements sont  immergés 
dans de l’eau de mer artificielle à température ambiante. 
  Pour chaque échantillon,  la valeur moyenne de  la masse à saturation ou à  l'équilibre, notée 
m,  est  mesurée  sur  trois  coupons.  Le  coefficient  de  diffusion  apparent  D  est  déterminé  par 
modélisation des données à l’aide du logiciel Microcal TM Origin  7.5 à partir de l'équation Eq. IV‐4. 
Comme  la  sorption d’eau et  l’épaisseur des  films  sont  faibles,  il y a peu de points expérimentaux 
obtenus pour  chaque  coupon  (3 ou 4 points avant  l'obtention de  l’équilibre). Afin d’augmenter  le 
nombre de points expérimentaux,  la modélisation a été réalisée sur  les valeurs moyennes des trois 
coupons pour  chaque  échantillon.  Les  écart‐types  sont  issus des  résultats de  la modélisation.  Les 
cinétiques de diffusion de  l'eau dans  les différents revêtements suivent  la seconde  loi de Fick, avec 
des coefficients de corrélation (R2) supérieurs à 0,95 (Figure IV‐19). 






Figure  IV‐19. Exemples de  cinétique de diffusion de  l’eau pour des  revêtements  immergés dans 
l'eau de mer artificielle à la température ambiante. ( ) Points expérimentaux, ( ) valeurs issues 
de la modélisation. 


























































































































Figure  IV‐20. Évolution de  la valeur de m des vernis et des  revêtements  formulés, avec et sans 
biocides, en fonction de la masse molaire du bloc PDMS dans les copolymères utilisés. Les chiffres 
entre  parenthèses  sur  l’axe  horizontal  représente  le  pourcentage  en  masse  de  PDMS  dans  le 
copolymère. La barre d'erreur représente  . 
  Quelles  que  soient  la masse molaire  et  la  composition  des  copolymères,  les  valeurs  de D 
obtenues  sont  de  l’ordre  de  10‐13‐10‐12 m2.s‐1  (Figure  IV‐21).  La  valeur  de  D  pour  la  peinture  de 
référence est de 3,3.10‐13 m2.s‐1  0,4.10‐13 m2.s‐1. Ces valeurs sont de même ordre de grandeur que 
les  données  trouvées  dans  la  littérature  pour  des  résines  acryliques.  Faÿ  et  al.  10  ont  trouvé  un 
coefficient de diffusion de 1,28.10‐12 m2.s‐1 pour un polymère PMMA/PBMA et Bressy et al.  11 ont 
trouvé  un  coefficient  de  1,1.10‐13 m2.s‐1  pour  l’Elvacite®  2669  qui  est  un  terpolymère 
poly(méthacrylate de méthyle‐co‐acrylate d’éthyle‐co‐acide méthacrylique). L'adjonction d'amines à 
longues  chaînes  hydrocarbonées  (C8  à  C16)  à  l’Elvacite®  2669  a  conduit  à  une  diminution  du 
coefficient de diffusion jusqu'à des valeurs de l'ordre de 10.10‐15 m2.s‐1. Dans notre cas, il semblerait 



























biocide,  ()  des  revêtements  avec  biocides.  Les  chiffres  entre  parenthèses  sur  l’axe  horizontal 
représente  le pourcentage en masse de PDMS dans  le copolymère. La barre d'erreur  représente 
 . 
  Afin  de mettre  en  évidence  des  relations  globales  existant  entre  les  différentes  variables 
chimiques  telles que  la  teneur en PDMS et  la masse molaire des  copolymères et  leurs propriétés 
physico‐chimiques, une analyse en composantes principales (ACP) multi‐variée a été réalisée. Cette 
analyse  permet  de  condenser  les  résultats  de manière  à  retirer  les  relations  caractéristiques  et 
visualiser les proximités entre variables et individus. Par individu, on attend ici revêtement ou vernis. 
  La méthode est basée  sur  l'établissement d'une matrice de  corrélation de Pearson  (indice 
quantitatif).  Il  est  nécessaire  auparavant  de  centrer  et  de  réduire  les  données  par  rapport  à 
l'ensemble  des  valeurs  obtenues  sur  une  variable  donnée.  On  s'intéresse  ici  à  la  distance  entre 
chaque  point.  Puis  l'ACP  nous  informe  sur  les  deux  composantes  principales  (F1  et  F2)  qui 
représentent  l'ensemble des autres variables. Le  tracé « biplot » permet de visualiser  la dispersion 
des données dans un espace à deux dimensions. Le poids ou l'importance de chaque variable sur la 
dispersion  des  points  est  représenté  par  un  vecteur  de  couleur  rouge.  Le  poids  des  variables  est 





















  De  cette matrice  de  corrélation,  aucune  corrélation  n'est  observée  entre m  et D,  et  les 








Variables  % PDMS  H2O t0  H2O teq.   t0   teq.  D  m  Mn 
% PDMS  1 
H2O t0  0,504  1 
H2O teq.  0,800  0,316  1
 t0  ‐0,585  ‐0,809  ‐0,532 1
 teq.  ‐0,809  ‐0,509  ‐0,904 0,734 1
D  ‐0,020  ‐0,031  0,179 ‐0,141 ‐0,152 1 
m  ‐0,359  ‐0,507  ‐0,083 0,371 0,180 ‐0,149  1 

































  A ce cercle sont rajoutés  les différents revêtements. Leur dispersion, selon  les deux axes F1 
et  F2, met  en  évidence  que  l'ajout  de  charges  noté  (‐)  et  de  biocides  noté  (+)  n'affecte  pas  les 
propriétés  physico‐chimiques.  Seule  la matrice  joue  un  rôle  important  sur  les  propriétés  (Figure 
IV‐23). Trois grands groupes de revêtements apparaissent : 
‐  les  vernis  et  revêtements  sans  PDMS  (MBz)  ou  à  faible  teneur  (  5%,  série MCMBz).  Les  deux 
variables qui les distinguent des autres sont S à t = 0 et m qui sont globalement les plus élevées, 
‐ les vernis et revêtements à forte teneur en PDMS ( 35%, séries MC3MB1 et MC7MB1), 



























































































ܲ݁ݎݐ݁	݀݁	݉ܽݏݏ݁	ሺ%ሻ ൌ ݉଴ െ ݉௧݉଴ െ ݉௉௏஼ ൈ 100  Eq. IV‐6 
où m0 est  la masse de  la plaque de PVC revêtue avant  immersion; mt  la masse de  la plaque de PVC 





  Cette  série  comprend  3  copolymères : MB1, MB3  et MB6  avec  une masse molaire Mn  de 
11100 g.mol‐1,  31100 g.mol‐1  et  49500 g.mol‐1  respectivement.  La  composition  molaire  de  l’unité 
hydrolysable MASi dans les 3 copolymères est identique et égale à 14%. Les résultats de la perte de 






bout d’un mois,  la perte de masse augmente avec  la même vitesse pour  les trois copolymères bien 
que  la masse molaire  de  ces  derniers  soit  différente.  La  perte  de masse  pourrait  être  due  à  une 
érosion du revêtement suite à l’hydrolyse des unités MASi ou à un relargage de molécules de faibles 
masses molaires comme le tert‐butyldiméthylsilanol formé pendant l’hydrolyse des unités MASi ou le 









mer  artificielle,  des  revêtements  à  base  de  copolymères  P(MASi‐stat‐BMA),  (a)  vernis,  (b) 
revêtements formulés sans biocide, et (c) revêtements formulés avec biocides. 
  Pour  les  revêtements  formulés  sans  biocide,  il  apparait  également  une  augmentation  de 
masse de 1% après un mois d'immersion (Figure IV‐24b). La perte de masse des trois revêtements est 
de  ~ 1%  pendant  6 mois  alors  que  celle  du  revêtement  SPC  de  référence  est  de  ~ 8%. D’ailleurs, 
l’évolution de  la perte de masse du revêtement SPC de référence est  linéaire. Les mêmes résultats 







et  10500  g.mol‐1.  La  Figure  IV‐25  présente  l’évolution  de  l’érosion  des  vernis  et  des  revêtements 















































































































































































vitesse de perte de masse  est  similaire  et  constante pendant une période  allant du deuxième  au 
dixième mois d’immersion. Une augmentation  légère de  la masse des échantillons a été observée 
après  10  mois  d’immersion.  Ce  phénomène  a  été  expliqué  ci‐dessus,  dans  la  partie  3.5.1.  Les 





mer  artificielle  des  revêtements  à  base  de  copolymères  MC1MBz,  (a)  vernis,  (b)  revêtements 
formulés sans biocide, et (c) revêtements formulés avec biocides. 
  La Figure IV‐26a montre  l’évolution de  la perte de masse des  liants MC1MBz en  immersion. 
Comme  il  y  a  eu  écaillage  du  liant  polymère MC1MB1  pendant  l'immersion,  le  résultat  n’est  pas 
présenté  ici.  Une  augmentation  de  la  masse  des  vernis,  même  après  2  mois  d’immersion,  est 
observée. Par la suite, l’érosion est visible jusqu'à 12 mois. La sorption d’eau initiale dans ce cas est 
plus élevée que dans  le cas de  la série MCMBz. Par comparaison aux vernis,  la prise en masse des 
revêtements  formulés est moins  importante après 1 mois d’immersion. En particulier,  l’érosion du 
revêtement  formulé avec biocides à base de MC1MB1 est visible même au cours du premier mois 
d’immersion (Figure IV‐26c). Cela peut s’expliquer par la mobilité des chaînes polymères due à l’effet 
plastifiant du Sea‐Nine211. Cet effet a été abordé dans  la partie 2.2 de  ce  chapitre. Comme  les 
chaînes polymères sont plus mobiles, les produits hydrolysés peuvent être relargués plus facilement 
du  revêtement. Ce phénomène n’a pas été observé  sur  les  revêtements  formulés avec biocides à 
base de MC1MB3  et MC1MB6  car  la masse molaire  et  la  rigidité du bloc méthacrylique dans  ces 
copolymères sont plus élevées que celles dans MC1MB1. Le revêtement à partir du copolymère MB1 
sans PDMS ne présente pas non plus ce phénomène d'érosion dès  les premiers temps d'immersion 





























































































mois  d’immersion,  mais  à  partir  du  deuxième  mois,  la  masse  de  l’échantillon  diminue 
continuellement. La perte de masse apparente observée après 8 mois d’immersion est d’environ 4%. 
Il est rappelé qu’il n’y a que 8% en masse de MASi dans ce copolymère et que le revêtement est très 
mou.  Donc,  il  est  supposé  que  la  perte  de  masse  en  immersion  de  cet  échantillon  vient  de 
l'élimination des chaînes polymères hydrolysées et du tert‐butyldiméthylsilanol ou du dérivé bis(tert‐
butyldiméthyl)siloxane  issus  de  l'hydrolyse.  Le  deuxième  groupe,  comprenant  les  copolymères 
MC3MB2  (39% PDMS), MC3MB3  (31% PDMS) et MC3MB4  (26% PDMS), avec des masses molaires 
intermédiaires, voient leur masse augmenter ( 2%) dans le premier mois d’immersion et la perte de 
masse a  lieu par  la suite avec une vitesse  intermédiaire entre  le premier et  le troisième groupe. La 




diminue  légèrement durant  les mois suivants, avec une perte de masse plus  importante pendant  le 
huitième mois d’immersion.  L’évolution de  la perte de masse des 3 groupes est  similaire pour  les 
revêtements  formulés  sans  biocide  (Figure  IV‐27b).  Pour  les  revêtements  formulés  avec  biocides 
(Figure IV‐27c), la différence de l’évolution de la perte de masse du revêtement à base de MC3MB1 
par rapport aux deux autres groupes peut s’expliquer de la même façon que dans le cas de MC1MB1, 
























































































de  copolymères  triblocs MC9MBz,  MC5MBz  et  MC7MBz  est  respectivement  présentée  dans  les 
Figure  IV‐28  à  Figure  IV‐30.  Généralement,  une  prise  en  masse  est  observée  après  1  mois 
d’immersion suivie d'une érosion pour  tous  les  revêtements. L’érosion apparente des  revêtements 
formulés est de 1% à 2% après 10 mois. Cette érosion est observée sur dix mois au minimum. Les 












































































































































































































































































  Pour  les  propriétés  d’érosion,  deux  comportements  différents  sont  rencontrés.  Les 
revêtements  formulés  avec  biocides  à  base  des  copolymères  MCyMB1  (MC1MB1,  MC3MB1, 
MC5MB1,  MC7MB1)  montrent  une  érosion  dès  le  premier  mois  d’immersion  en  eau  de  mer 
artificielle.  Les  autres  vernis  (sauf MC3MB1)  et  revêtements  formulés  présentent  un  gonflement 
après 1 mois d’immersion  suivie d'une perte de masse. Un  comportement  similaire a été observé 
pour des vernis à base de copolymères greffés porteurs de chaînes de PDMS  latérales  (1k et 5k) à 
50% en masse de PDMS.4 Ce phénomène peut‐être associé à l'accumulation de l'eau au sein du film 
au cours du premier mois et  la non‐élimination de cette dernière  lors de  l'étape de séchage avant 
pesée. Par la suite, la perte de masse peut être associée à l’hydrolyse des unités SiMA et le relargage 






que  celle  du  revêtement  SPC  de  référence.  Aucune  différence  notable  n'a  été  observée  dans  le 
comportement  des  copolymères  en  fonction  de  la  longueur  de  la  chaîne  de  PDMS,  de  la masse 







  Au  sein du  laboratoire, un  test d'anti‐adhésion bactérienne adapté aux  revêtements a été 
développé dans des microplaques 96 puits. Dès 2006, un premier protocole a été mis au point pour 
étudier  l'activité  des  revêtements  sur  l'inhibition  de  la  croissance  de  bactéries  marines  et  sur 








transparente.  Par  la  suite,  le  test  a  été orienté  vers un  test d'anti‐adhésion  bactérienne.  Ce  test, 
préalablement  développé  par  IFREMER  pour  le  criblage  de molécules  actives,15  a  été  adapté  aux 
revêtements  anti‐salissures marines.  Dans  la  littérature,  les  premières  études  de  développement 
d'un bio‐essai anti‐adhésion sur revêtements en microplaque ont été réalisées par Stafslien et al.16–18. 
L'intérêt  d'utiliser  une microplaque  24  ou  96  puits  est  de  travailler  avec  de  faibles  quantités  de 
peinture/ou  polymère  et  plusieurs  revêtements  peuvent  être  analysés  en  même  temps  et  en 









bactériennes  et  pénètre  à  l’intérieur  des  bactéries  pour  se  complexer  aux  molécules  chargées 
négativement. D'autres marqueurs tels que des fluorochromes peuvent être également utilisés tels 
que  le  4',6'‐diamidino‐2‐phénylindole  (DAPI),15  ou  le  SYTO61  et  SYTO  13.21  Le DAPI  est  connu 
pour être plus spécifique et de sensibilité plus élevée22 que  le cristal violet. Ces fluorochromes sont 
connus  pour  se  fixer  sur  l'ADN  des  bactéries.  Le  cristal  violet  est  quant  à  lui  plus  économique. 
Stafslien et al.16,17 ont notamment utilisé  le cristal violet pour quantifier  les bactéries adhérées à  la 
surface des revêtements déposés dans des microplaques. 






souches  sont  sélectionnées  pour  leur  probable  différence  de  sensibilité  vis‐à‐vis  des  revêtements 
testés. 
  La  réalisation  du  bio‐essai  sur  revêtement  nécessite  de  connaître  la  phase  optimale 















cristal  violet  nécessite  cependant  une  étape  d'extraction  de  ce  dernier  adsorbé  sur  les  bactéries 





polypropylène  (PP)  noir  à  fonds  plats.  L'utilisation  d'une microplaque  en  PP  noir  permet  d'éviter 
toute dissolution de  la plaque  lors de  l'ajout de  la peinture  liquide dans  les puits. Contrairement au 
PS,  le PP ne  se dissout pas dans  le  solvant des peintures qui est principalement du  xylène ou du 









cours  d'une  immersion  prolongée  dans  l'eau  de mer  artificielle.  Ainsi,  leur  activité  anti‐adhésion 
bactérienne  a  été  évaluée  in  vitro.  Les  résultats  obtenus  sont  présentés  sur  la  Figure  IV‐31. Une 







Figure  IV‐31.  Taux  d’adhésion  (%)  (en microplaque  96  puits)  obtenus  pour  les  deux  souches  de 
bactéries marines  (TC8  et  TC11)  avec  les  vernis  et  les  revêtements  formulés,  avec  (+)  et  sans 
biocides (‐), à base de copolymères diblocs (MC1MB1, MC3MB1) et triblocs (MC5MB1, MC7MB1). 
MC1  et  MC5  correspondent  aux  macro‐CTAs  PDMS5k  mono  et  di‐fonctionnels.  MC3  et  MC7 
correspondent  aux macro‐CTAs  PDMS10k mono  et  di‐fonctionnels.  Les  barres  de  l'histogramme 
représentent  la valeur moyenne du  taux d'adhésion.  La barre d'erreur  représente  . Résultats 









biocides  sont  deux  paramètres  qui  ont  un  effet  significatif  sur  le  taux  d'adhésion  des  bactéries 
marines. La Figure IV‐32A et  la Figure IV‐32B présentent  les résultats en définissant des groupes de 







































di‐fonctionnels. Résultats  traités par une ANOVA à deux  facteurs. Chaque barre  correspond à  la 












‐ un  groupe B  composé des  vernis  à base des  copolymères diblocs  sous  forme de  vernis  (et plus 
spécifiquement  le copolymère dibloc MC1MB1) et  les revêtements formulés avec biocides (+), avec 
une excellente activité anti‐adhésion, 






  La perte d'activité  lorsque  les copolymères à blocs sont formulés sans biocides (‐) peut être 








































































  L'ajout  de  biocides  (Cu2O  et  Sea‐NineTM211)  conduit  à  une  augmentation  significative 
d'activité  anti‐adhésion  spécifiquement  vis‐à‐vis  de  la  souche  TC11.  La  sensibilité  de  ces  deux 
souches semble différente vis‐à‐vis des biocides. 
  Les efficacités de nos revêtements avec biocides sont plus faibles que celles rapportées avec 

















































  Les  essais  d’immersion  en  milieu  naturel  ont  été  réalisés  dans  la  rade  de  Toulon 
(43° 06' 25" N ;  5° 55' 41" E).  Le  développement  des  salissures marines  est  estimé  en  utilisant  un 
facteur d’intensité I et un facteur de gravité G selon une adaptation de la norme NF T 34‐552 (Sept. 
1996).25  L’activité  anti‐salissures  marines  est  évaluée  par  un  facteur  d’efficacité  N,  tel  que 
ܰ ൌ ∑ ܫ ൈ ܩ  (chapitre V, paragraphe 2.2). Suivant  le  retour d’expériences de notre  laboratoire, un 
revêtement  anti‐salissure marine  est  considérée  comme  efficace  si ܰ ൑ ௧ܰ௔௥௠௔௫/3  où  ௧ܰ௔௥௠௔௫  est  la 
valeur maximale obtenue pour une plaque  témoin de PVC vierge  immergée  simultanément. Cette 
plaque sert de tarage, c’est‐à‐dire qu’elle permet de mettre en évidence  la biodiversité des macro‐
organismes  marins  qui  peuvent  coloniser  des  surfaces  neutres  dans  cette  zone  côtière.  Des 
inspections  régulières  ont  été  réalisées  comprenant  des  relevés  des  salissures  présentes,  du 
pourcentage  de  surface  recouverte  et  des  défauts  mécaniques  constatés.  Deux  plaques  par 
revêtement  ont  été  immergées.  Des  photographies  des  plaques  revêtues  et  de  tarage  ont  été 
réalisées ainsi qu’une estimation visuelle de l’érosion relative du revêtement à l’aide d’un coton‐tige 
(échelle  de  0  à  2).  Le  dispositif  d’immersion  et  le  protocole  d’inspection  sont  détaillés  dans 
paragraphe 2.2 du chapitre V. 
  Les revêtements ont été immergés en août 2012 pour ceux à base de copolymères MCyMB3 
et MCyMB6,  et  en mai  2013  pour  ceux  à  base  de  copolymères MBz, MCyMB1  (sauf MCMB1  et 
MC9MB1).  Les  photographies  des  revêtements  sont  présentées  en  annexe  5  après  2  mois 







été  inspectés  que  les  deux  premiers  mois  d'immersion.  Pendant  cette  période,  une  érosion  de 






érosion  pendant  la  durée  d'immersion.  Pour  la  deuxième  campagne,  les  revêtements  à  base  des 
copolymères MBz, qui ne contiennent pas de PDMS, ne s'érodent pas. Parmi les revêtements à base 
des copolymères contenant du PDMS, l’érosion a été constatée pour les revêtements formulés avec 
biocides  à base des  copolymères MC3MB1  et MC7MB1 qui  contient  le pourcentage  en masse de 
PDMS le plus haut de 57% (Figure IV‐34). L’ensemble des résultats montre que l’érosion ne vient pas 
de  l’hydrolyse  des  unités  MASi  mais  peut  être  expliquée  par  (i)  une  faible  cohésion  de  ces 
revêtements due à une faible énergie de cohésion des chaînes PDMS26 et (ii) leur souplesse. Ces deux 
facteurs  favorisent  l'élimination  par  arrachement  du  revêtement  lors  de  l’application  d'une  force 
externe  (passage  d'un  coton‐tige  sur  la  surface).  Pour  le  copolymère MC3MB1,  cette  propriété  a 
aussi été observée lors de la mesure de la perte de masse des revêtements immergés dans l’eau de 
















































Polymère  MB1  MB3  MB6  MC1MB1  MC3MB1  MC5MB1  MC7MB1 
Propriété « fouling 
release »  1  1  0  3  3  0  2 
 
  La  capacité « fouling  release » du  vernis MC1MB1 peut être expliquée par  la  faible  valeur 







souple et  les organismes dits « durs » arrachent facilement  le vernis. Donc  le résultat obtenu  ici ne 
vient pas  vraiment de  la propriété « fouling  release » mais plutôt d'un départ aisé du  vernis  sous 
contrainte.  Pour  le  vernis  à  base  de MC7MB1,  il  semblerait  que  la  propriété  « fouling  release » 
observée  ici  provienne  des mêmes  raisons  énoncées  pour  le  vernis  à  base  de MC3MB1  car  ils 
présentent  les mêmes caractéristiques (la même  longueur du bloc PDMS,  le même pourcentage de 
PDMS, la masse molaire du bloc poly(méthacrylate) la plus faible). Le Tableau IV‐6 montre que l’effet 



















  Comme  nous  l'avons  souligné  dans  le  chapitre  bibliographique,  la  propriété  « fouling 
release » est obtenue pour un substrat de faible module d'élasticité (< 3 MPa) et de faible énergie de 
surface (20 ‐ 25 mJ.m‐2) ou d'un faible produit ඥܧ ൈ ߛ஼ .28 Les valeurs de l’énergie de surface initiale 
des  revêtements  formulés  et  des  vernis  sont  inférieures  à  celle  du  revêtement  FRC  de  référence 
(Tableau  IV‐11  en  annexe  3).  Mais  la  valeur  du  module  d’élasticité  des  vernis  (40‐70 MPa)  est 
beaucoup plus élevée par rapport au revêtement FRC de référence qui est de 1,5 MPa (Tableau III‐15 
du chapitre  III). L’introduction des pigments, des charges dans  les  revêtements doivent également 
augmenter leur valeur de E par rapport à celui du vernis correspondant (mesures non réalisées). De 
plus,  au  cours  d’une  immersion,  l’énergie  de  surface  (Tableau  IV‐11  en  annexe  3)  et  le module 
d’élasticité  (Tableau  III‐15  du  chapitre  III)  des  revêtements  devraient  augmenter  en  raison  de 
l’hydrolyse  des  unités  MASi  dans  le  copolymère.  Par  conséquent,  l’effet  « fouling  release »  des 
revêtements  formulés  devrait  être  moins  bon  que  celui  des  vernis  correspondants,  et  devrait 









un  regroupement  de  revêtements  en  prenant  en  compte  les  variables  physico‐chimiques  et 
l'efficacité anti‐salissure marine  in situ. Pour  les  revêtements de  la série MCyMB1,  l'efficacité anti‐
adhésion bactérienne in vitro a été rajoutée. 
  L’efficacité  anti‐salissure marine des  revêtements  est  estimée  par  le  facteur d’efficacité N 
obtenu  lors  d'une  inspection  réalisée  après  rinçage  au  jet.  Lorsque  la  valeur  de  N  est  élevée, 
l'efficacité du revêtement est faible. Pour comparer  l’efficacité anti‐salissure des revêtements entre 
les  deux  campagnes,  la  valeur  de N/Ntar  peut  être  utilisée. Une  corrélation  entre N  et N/Ntar  est 
attendue au sein d'une même campagne d'immersion car  les valeurs de N de tous  les revêtements 
sont  divisées  par  la même  valeur  de  Ntar.  Ce  qui  est  plus  surprenant,  c'est  le maintien  de  cette 
corrélation parfaite entre les valeurs de N et N/Ntar après 2 et 6 mois obtenues sur des revêtements 
immergés à deux périodes différentes  (Figure  IV‐35). Autrement dit,  la  saison d'immersion n'a pas 
d'influence  sur  l'efficacité.  Ainsi,  la  normalisation  interne  n'est  pas  retenue  dans  les  résultats 



































et vont dans  le même  sens que  l'activité anti‐adhésion bactérienne obtenue avec  la  souche TC11. 
Cette première observation est  intéressante et met en évidence que  la réalisation d'un bio‐essai  in 
vitro avec la souche TC11 peut permettre un criblage des revêtements en éliminant  les moins actifs 








  Le  tracé  « biplot » permet de  visualiser  la dispersion des données dans un  espace  à deux 
dimensions  (Figure  IV‐37).  Ici,  F1  et  F2  représentent  plus  de  76%.  L'analyse  en  composantes 
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Chapitre IV –  PROPRIÉTÉS EN IMMERSION DE VERNIS ET REVÊTEMENTS FORMULÉS 
Tableau IV‐7. Matrice de corrélation de Pearson sur les vernis et revêtements à base de copolymères MCyMB1. 







H2O teq.  0,735  0,689  1 
 t0  ‐0,701  ‐0,641  ‐0,380  1 
 teq.  ‐0,814  ‐0,793  ‐0,737  0,691  1 
D  ‐0,297  ‐0,358  ‐0,121  0,361  ‐0,019  1 
m  ‐0,800  ‐0,852  ‐0,398  0,439  0,448  0,370  1 
Mn  0,917  0,782  0,724  ‐0,744  ‐0,788  ‐0,200  ‐0,546  1 
N(2 mois)  ‐0,534  ‐0,466  ‐0,131  0,434  0,068  0,443  0,769  ‐0,444  1 
N(6 mois)  ‐0,269  ‐0,276  0,139  0,137  ‐0,190  0,407  0,709  ‐0,089  0,874  1 
TC8  ‐0,328  ‐0,314  ‐0,670  0,002  0,503  ‐0,512  0,077  ‐0,321  ‐0,215  ‐0,457  1









  Dans  cette analyse,  les activités anti‐adhésion bactérienne n'apparaissent pas  car  les  tests 
n'ont pas été réalisés sur l'ensemble des revêtements. En ce qui concerne les activités anti‐salissures 




(Figure  IV‐38).  Ici,  F1  et  F2  représentent  plus  de  63%.  L'analyse  en  composantes  principales  sur 
l'ensemble des  revêtements met en évidence que  le groupe des  revêtements avec biocides  (+) et 
avec les copolymères à blocs (à base de PDMS 1k, PDMS 5k et 10k, soit MCMB3, MCMB6, MCyMB3 
et  MCyMB6)  se  différencie  des  autres  revêtements  par  leur  composante  F2  et  donc  leur  forte 
efficacité anti‐salissure  in situ (faibles valeurs de N). Leur regroupement dépend également de H2O 
(0 j), S à teq.et de la masse molaire des copolymères Mn (et notamment du bloc poly(méthacrylate)). 
Plus  la  masse  molaire  du  bloc  poly(méthacrylate)  augmente,  plus  l'énergie  de  surface  après 
immersion est élevée. Ceci se traduit par une proportion plus  importante de ce bloc « hydrophile » 
en surface (S à teq. de MB3 et MB6 sans PDMS varient entre 40 mJ.m‐2 et 49 mJ.m‐2, avec SP allant de 
3 mJ.m‐2  à  13 mJ.m‐2  sous  forme  de  vernis  et  de  revêtements  formulés).  Les  valeurs  de  SP  après 







































  Les vernis et  les  revêtements à base de MBz  (sans PDMS), et  les vernis à base de PDMS1k 
(MCMBz)  forment un deuxième groupe, présentant des efficacités moyennes voire mauvaises. Ces 
revêtements  se  regroupent  selon  les deux variables, S à  t = 0 et m. En effet,  les  revêtements et 
vernis présentent  les valeurs de  S  initiales et de m  les plus élevées, même pour  la  série MCMBz 





  Un  troisième  groupe  comprend  les  vernis  et  les  revêtements  formulés  avec  la  série  des 
copolymères MCyMB1  à  forte  teneur  en  PDMS  (> 37 %).  Ce  groupe  se  distingue  par  une  faible 
activité anti‐salissure marine au bout de 6 mois malgré le maintien de l'angle de contact au cours de 
l'immersion  (valeurs  de  H2Oteq.)  élevées  et  valeurs  de  S(teq.)  faibles,  avec  SP  compris  entre  0  et 
3 mJ.m‐2 en majorité). L'ajout de biocides favorise l'efficacité anti‐salissure pour ce troisième groupe 
l'efficacité. 
  Un  quatrième  groupe,  avec  des  efficacités  moyennes,  comprend  les  vernis  à  base  des 




une  variation  d'hydrophilie  de  surface  au  cours  de  l'immersion.  Les  valeurs  de  SP  varient  de  0‐
3 mJ.m‐2 (à t=0 j) à 3‐12 mJ.m‐2 (à teq.). 
  En  bilan,  pour  les  revêtements  formulés  avec  biocides,  un  taux minimal  de  3%  de  PDMS 
permet d'améliorer  l'activité anti‐salissure marine  in situ des revêtements pendant 6 mois. Pour  les 
revêtements formulés sans biocides, l'efficacité semble augmenter lorsque la polarité du revêtement 
augmente au  cours de  l'immersion et  ce pour un  taux minimal de PDMS de 10%. Pour  les vernis, 








  Les Figure  IV‐39 et  figure  IV‐40 présentent  l’évolution du  facteur d’efficacité N au cours du 
temps pour  les  revêtements  formulés avec biocides. Les valeurs de N dans ces 4 graphes sont des 
valeurs moyennes de deux échantillons. Après 7 mois d’immersion, un des deux échantillons a été 
retiré  pour  être  analysé  ultérieurement.  Pour  le  revêtement  à  base  de  MCMB6,  l'échantillon 
présentant la meilleure efficacité a été malheureusement retiré. C’est pour cette raison que sa valeur 
de N augmente fortement après 7 mois d’immersion (Figure IV‐39a). Sur la Figure IV‐39, aucun effet 





























































































































revêtements  formulés  avec  biocides  à  base  (a)  des  copolymères  MBz  et  (b)  des  copolymères 
MCyMBz de la deuxième campagne. 
  Afin  de  classer  les  revêtements  avec  biocides  en  fonction  de  leur  durée  d’efficacité  anti‐
salissure, une valeur seuil ே೟ೌೝೌ೒೐೘ೌೣଷ 	 égale à 15 et 13 a été respectivement retenue pour la première et 
la deuxième campagne. La Figure IV‐41 met en évidence une durée d'efficacité plus longue pour les 
revêtements  à  base  de MCyMB3,  et  ce  quelles  que  soient  l'architecture  des  copolymères  et  leur 
teneur  en  PDMS.  Les  revêtements  à  base  de  MCyMB6,  très  efficaces  jusqu'à  6  mois,  voient 
globalement  leur activité diminuée. Cette diminution d'activité peut provenir d'un appauvrissement 
en biocides plus précoce à  la  surface du  revêtement par  comparaison avec  la  série MCyMB3. Ces 
deux  familles  de  revêtement  avec  biocides  n'ont  pas montré  d'érosion  in  situ  en mode  statique 
(mesurée  à  l'aide  d’une  coton  tige).  L’efficacité  anti‐salissure  plus  élevée  et  plus  longue  de  la 
référence SPC par rapport à nos revêtements peut s'expliquer par (i) une érosion plus forte in situ et 
(ii) une quantité de biocides relargués plus  importante qui peut s’expliquer par  la forte quantité de 
biocides  utilisée  dans  cette  référence  (partie  2.1  de  ce  chapitre).  Des  analyses  complémentaires 
d'observation  au  microscope  électronique  à  balayage  de  la  section  des  revêtements  immergés 
permettraient de compléter cette discussion et d'expliquer les pertes d'activité sur la durée. En effet, 



















































  Les  Figure  IV‐42  à  Figure  IV‐45  présentent  le  pourcentage  relatif  des  organismes marins 
présents  sur  les  vernis  et  les  revêtements  formulés  sans  biocide  des  deux  campagnes.  Dans  un 
premier  temps,  il est possible d’observer que  le  type de salissures marines et  leur pourcentage de 














































































moins  d’algues  vertes mais  plus  de  spirorbes  et  de  bryozoaires  sur  la  surface  des  vernis  (Figure 
IV‐42). Les bryozoaires sont  reconnus pour  recouvrir  les substrats de  faible énergie de surface  tels 
que les élastomères silicones. Il est également constaté que la distribution des types de salissures sur 
la surface des vernis et des revêtements formulés sans biocide est différente. Alors que la surface des 











































































la  surface des  vernis  semble augmenter avec  l’augmentation de  la  longueur du bloc MBz et donc 
avec la diminution du pourcentage de PDMS. Ceci est confirmé par le résultat obtenu pour les vernis 
à base des copolymères MBz de la deuxième campagne (Figure IV‐44). 
  Pour  la  deuxième  campagne,  la  surface  des  vernis  à  base  des  copolymères  MBz  est 
principalement recouverte par des spirorbes. La quantité relative de spirorbes augmente en fonction 
de  la  longueur des chaînes MBz. Des hydraires apparaissent  sur  la  surface de  tous  les vernis,  sauf 
pour  le  vernis  à  base  du  copolymère MC1MB1.  Ces  hydraires  n'ont  pas  colonisé  la  surface  des 
plaques  de  tarage  et  des  revêtements  sans  biocide  où  leur  taux  est  très  faible.  La  surface  des 
revêtements sans biocide de  la deuxième campagne est principalement  recouverte par du biofilm, 
des spirorbes, des bryozoaires, et des algues vertes.  































































copolymères triblocs et diblocs),  il y a une relation  linéaire entre  l’angle de contact de  l’eau avec  le 
pourcentage  de  PDMS  dans  ces  copolymères  formulés  ou  pas.  Toutefois,  pour  la  plupart  des 




d’angles de  contact obtenus  avec de  l’eau désionisée  au  cours de  leur  immersion en eau de mer 
artificielle. Les  liants polymères seuls et  les  revêtements  formulés,  initialement hydrophobes et de 
faibles énergies de surface, perdent  leur hydrophobie et deviennent hydrophiles une fois  immergés 
dans  l’eau  de mer  artificielle  (sauf  les  polymères  diblocs  et  triblocs  avec  des  teneurs  en  PDMS 
supérieures  à  35%,  MCyMB1).  Cette  conversion  est  d’autant  plus  rapide  et  plus  élevée  que  la 
proportion initiale en PDMS est faible dans le copolymère. Cette perte d’hydrophobie a été attribuée 
à  une  hydrolyse  très  rapide  des  unités  silylées  et  à  une  ré‐orientation  des  chaînes 









de  diffusion  des  vernis  et  des  revêtements  formulés  se  situe  dans  la  gamme  de  10‐13 m2.s‐1  à  
10‐12 m2.s‐1. Le coefficient apparent de diffusion et la masse à saturation m des revêtements ne sont 






la  perte  de  masse  des  plaques  revêtues  immergées  en  eau  de  mer  artificielle.  La  plupart  des 
échantillons montrent un gonflement après un mois d’immersion. L’érosion est observée par la suite 
mais  la vitesse d’érosion diminue après un certain temps. Cette observation évoque qu’il n’y a que 
des  produits  hydrolysés  de  faibles  masses  molaires  qui  sont  relargués.  Les  macromolécules 
hydrolysées  restent dans  le  système  car  la proportion d'unités hydrolysables MASi  est  trop  faible 
pour permettre une solubilisation de ces dernières dans  le milieu d’immersion. La vitesse d’érosion 
des vernis et des  revêtements  formulés étudiés est beaucoup plus  faible que celle du  revêtement 
SPC  de  référence.  Aucune  différence  notable  n'a  été  observée  dans  le  comportement  des 
copolymères  en  fonction  de  la  longueur  de  la  chaîne  de  PDMS,  de  la masse molaire  totale  du 
copolymère, de l’architecture du copolymère (dibloc ou tribloc) et de la composition du copolymère. 
  Ainsi,  l'activité  anti‐adhésion  bactérienne  des  copolymères  à  teneurs  élevées  en  PDMS 
(MCyMB1) a été évaluée in vitro sur les deux souches de bactéries TC8 et TC11. Les vernis semblent 
plus efficaces contre l'adhésion de deux souches de bactéries marines que les revêtements formulés. 
Toutefois,  l'ajout de biocides  conduit, d’une part,  à une  augmentation  significative d'activité  anti‐
adhésion  spécifiquement vis‐à‐vis de  la  souche TC11, et d’autre part, une diminution considérable 
d'activité anti‐adhésion vis‐à‐vis de la souche TC8. 
  Finalement,  les  différents  vernis  et  revêtements  formulés  ont  été  testés  en 
immersion statique in situ dans la Rade de Toulon, pendant 16 mois. En bilan, pour les revêtements 
formulés avec biocides, un taux minimal de 3% de PDMS permet d'améliorer  l'activité anti‐salissure 
marine  in  situ  des  revêtements  pendant  6  mois.  Pour  les  revêtements  formulés  sans  biocides, 
l'efficacité semble augmenter  lorsque  la polarité du revêtement augmente au cours de  l'immersion 
et ce pour un taux minimal de PDMS de 10%. Pour les vernis, l'efficacité semble augmenter lorsque la 
polarité du revêtement augmente au cours de  l'immersion et ce pour un taux minimal de PDMS de 
18%. Une  durée  d'efficacité  plus  longue  a  été mise  en  évidence  pour  les  revêtements  à  base  de 
MCyMB3 (dont la masse molaire du bloc méthacrylate est respectivement de 15000 et 30000 g.mol‐1 
pour  les copolymères  triblocs et diblocs) et de biocides, et ce quelles que soient  l'architecture des 
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MCMB3  MCMB6  MC1MB1  MC1MB3 
       
MC1MB6  MC3MB1  MC3MB3  MC3MB6 
       
MC9MB3  MC9MB6  MC5MB1  MC5MB3 
       
MC5MB6  MC7MB1  MC7MB3  MC7MB6 
       
MB1  MB3  MB6  REF 







MCMB3 sans biocide  MCMB3 avec biocides  MCMB6 sans biocide  MCMB6 avec biocides 
       
MC1MB1 sans biocide  MC1MB1 avec biocides MC1MB3 sans biocide  MC1MB3 avec biocides
       
MC1MB6 sans biocide  MC1MB6 avec biocides MC3MB1 sans biocide  MC3MB1 avec biocides
   
MC3MB3 sans biocide  MC3MB3 avec biocides MC3MB6 sans biocide  MC3MB6 avec biocides
   
MC9MB3 sans biocide  MC9MB3 avec biocides MC9MB6 sans biocide  MC9MB6 avec biocides






MC5MB1 sans biocide  MC5MB1 avec biocides MC5MB3 sans biocide  MC5MB3 avec biocides
   
MC5MB6 sans biocide  MC5MB6 avec biocides MC7MB1 sans biocide  MC7MB1 avec biocides
   
MC7MB3 sans biocide  MC7MB3 avec biocides MC7MB6 sans biocide  MC7MB6 avec biocides
     
MB1 sans biocide  MB1 avec biocides  MB3 sans biocide  MB3 avec biocides 
     
MB6 sans biocide  MB6 avec biocides  REF  TAR 
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Annexe 2. Prise en eau des vernis et revêtements formulés 








m (%)    D (m2.s‐1)    m (%)  
D 
(m2.s‐1)    m (%)  
D 
(m2.s‐1)   
MCMB1  12900  12  1,14  0,20  1,70E‐13  0,20E‐13                
MCMB2  25000  6  1,33  0,22  1,20E‐12  0,20E‐12                
MCMB3  30800  5  1,69  0,05  3,60E‐13  0,20E‐13 0,83  0,05  2,60E‐13  0,20E‐13 0,40  0,08  4,40E‐13  0,50E‐13 
MCMB4  38500  4  1,83  0,12  2,70E‐13  0,09E‐13                
MCMB5  43900  3  2,12  0,05  3,10E‐13  0,40E‐13                
MCMB6  48300  3  1,61  0,20  4,50E‐13  0,20E‐13 0,84  0,01  2,70E‐13  0,20E‐13 0,44  0,08  1,20E‐12  0,10E‐12 
MC1MB1  15000  39  a  a  a  a a  a  a  a  0,47  0,05  4,10E‐13  0,10E‐13 
MC1MB2  24000  24  0,51  0,16  2,10E‐12  0,15E‐12                
MC1MB3  32100  18  0,87  0,07  2,12E‐12  0,06E‐12 0,83  0,10  3,90E‐13  0,30E‐13 0,55  0,02  6,50E‐13  0,90E‐13 
MC1MB4  38000  15  0,47  0,03  9,40E‐13  1,80E‐13                
MC1MB5  43800  13  0,41  0,07  1,20E‐12  0,15E‐12                
MC1MB6  48900  11  0,41  0,08  1,14E‐12  0,09E‐12 0,78  0,10  2,40E‐13  0,14E‐13 0,37  0,08  8,70E‐13  0,70E‐13 
MC3MB1  19200  57  b  b b b 0,54  0,11  5,00E‐13  0,40E‐13 0,46  0,07  3,40E‐13  0,20E‐13 
MC3MB2  27600  39  c  c c c                
MC3MB3  35000  31  c  c c c 0,71  0,03  3,50E‐13  0,14E‐13 0,46  0,03  5,00E‐13  0,40E‐13 
MC3MB4  41600  26  0,73  0,42  2,60E‐13  0,50E‐13                
MC3MB5  47300  23  0,52  0,09  1,40E‐13  0,20E‐13                
MC3MB6  57600  18  0,43  0,07  2,50E‐13  0,20E‐13 0,94  0,11  2,90E‐13  0,20E‐13 0,49  0,05  7,90E‐13  0,50E‐13 
MC9MB1  12400  15  0,83  0,04  1,20E‐12  0,15E‐12                
MC9MB3  37400  4  0,66  0,14  8,90E‐13  0,50E‐13 1,08  0,01  2,50E‐13  0,09E‐13 0,60  0,02  4,70E‐13  0,30E‐13 
MC9MB6  60400  3  0,98  0,12  6,80E‐13  0,70E‐13 1,09  0,06  2,30E‐13  0,10E‐13 0,60  0,07  4,70E‐13  0,40E‐13 
   
  










m (%)    D (m2.s‐1)    m (%)  
D 
(m2.s‐1)    m (%)  
D 
(m2.s‐1)   
MC5MB1  14800  37  0,85  0,19  7,50E‐13  0,70E‐13 0,83  0,10  3,80E‐13  0,30E‐13 0,53  0,03  5,90E‐13  0,25E‐13 
MC5MB3  34700  17  0,83  0,16  1,20E‐12  0,03E‐12 0,82  0,07  3,40E‐13  0,20E‐13 0,46  0,02  5,10E‐13  0,10E‐13 
MC5MB6  55300  10  0,88  0,23  6,80E‐13  0,30E‐13 0,88  0,04  3,80E‐13  0,20E‐13 0,44  0,01  4,00E‐13  0,30E‐13 
MC7MB1  21100  56  0,81  0,10  5,90E‐13  0,70E‐13 0,84  0,04  4,80E‐13  0,30E‐13 0,50  0,02  5,40E‐13  0,20E‐13 
MC7MB3  36400  29  0,58  0,05  1,10E‐12  0,10E‐12 0,77  0,07  3,50E‐13  0,20E‐13 0,61  0,00  4,70E‐13  0,30E‐13 
MC7MB6  55300  19  0,39  0,19  8,00E‐13  0,40E‐13 0,87  0,11  4,90E‐13  0,20E‐13 0,50  0,03  6,20E‐13  0,50E‐13 
MB1  11100    1,71  0,08  6,00E‐13  0,30E‐13 1,14  0,07  1,80E‐13  0,10E‐13 0,69  0,07  2,40E‐13  0,10E‐13 
MB3  31100    0,98  0,01  1,40E‐12  0,08E‐12 1,13  0,08  2,30E‐13  0,20E‐13 0,67  0,00  3,75E‐13  0,25E‐13 
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Annexe 3. Angle de contact et énergie de surface des vernis et des revêtements formulés 
Tableau  IV‐11. Valeurs  des  angles  de  contact  statiques  et  des  énergies  de  surface  des  vernis,  des  revêtements  formulés,  avant  et  après  un  temps 
d’immersion dans l'eau de mer artificielle, à température ambiante. 
Liant  % mass PDMS  Type de formulation  Avant immersion Après teq. jours d’immersionH2O  H2O  CH2I2  CH2I2  s  s D  s P  teq.  H2O  H2O  CH2I2  CH2I2  s   sD  s P 
MCMB3  5 
Vernis   90,5  0,5  63,5  0,8  27,2  23,7  3,5  32  82,6  0,8  52,7  0,7  33,9  28,8  5,1 
Sans biocide  103,6  0,8  61,8  1,4  28,0  27,8  0,2  40  73,9  0,9  52,2  1,1  36,8  27,1  9,7 
Avec biocides  106,7  0,9  65,9  1,9  25,7  25,6  0,1  40  70,7  1,7  47,8  1,2  39,6  29,0  10,6 
MCMB6  3 
Vernis  91,3  1,0  56,7  0,9  30,6  28,3  2,3  32  87,0  1,1  52,4  1,2  33,3  30,1  3,1 
Sans biocide  107,1  1,2  66,8  0,7  25,3  25,2  0,1  40  81,9  0,8  60,3  1,1  30,7  23,8  6,9 
Avec biocides  108,6  0,9  73,6  0,6  21,1  20,9  0,2  40  77,6  0,5  57,2  1,2  33,5  24,8  8,6 
MC1MB1  39 
Vernis  100,5  0,5  53,6  0,63  32,9  32,7  0,2  65  104,7  1,7  56,1  0,6  32,0  32,0  0,0 
Sans biocide  103,6  0,5  59,4  1,7  29,6  29,4  0,1  40  109,3  1,8  63,3  1,0  28,1  28,1  0,0 
Avec biocides  102,8  0,6  67,7  1,2  24,2  23,6  0,6  40  103,1  2,4  62,3  1,2  27,6  27,4  0,3 
MC1MB3  18 
Vernis  101,2  0,3  68,6  0,6  23,7  22,7  1,0  65  87,6  2  61,1  2,0  28,9  24,6  4,3 
Sans biocide  104,6  0,4  71,7  1,2  22,0  21,4  0,6  40  76,6  0,8  59,5  0,8  33,0  23,2  9,8 
Avec biocides  103,8  0,5  69,5  0,9  23,2  22,6  0,6  40  72,4  0,9  52,0  1,2  37,4  26,9  10,5 
MC1MB6  11 
Vernis  97,9  0,4  65,8  2,69  25,3  23,8  1,4  50  83,8  0,8  61,2  1,8  29,8  23,6  6,1 
Sans biocide  103,1  0,8  69,6  0,6  23,1  22,4  0,7  40  80,0  0,8  56,5  1,5  32,9  25,8  7,1 
Avec biocides  104,5  0,9  67,3  1,4  24,6  24,3  0,4  40  71,1  0,9  50,0  1,3  38,7  28,7  10,1 
MC3MB1  57 
Vernis  108,3  0,5  92,2  1,0  12,2  10,2  2,0  27  108,6  1,1  67,8  1,6  24,9  24,8  0,0 
Sans biocide  107,5  1,0  70,6  2,0  22,9  22,6  0,2  40  110,8  2,3  71,9  1,5  22,5  22,5  0,0 
Avec biocides  106,1  1,2  78,1  0,7  18,5  17,6  0,9  40  110,4  2,9  73,3  2,1  21,5  21,4  0,1 
MC3MB3  31 
Vernis  102,3  0,7  68,8  0,74  23,6  22,8  0,8  50  89,2  1,5  67,4  0,9  25,7  20,9  4,7 
Sans biocide  110,8  1,1  74,3  0,6  21,0  20,9  0,1  40  82,2  0,6  64,7  0,9  28,9  21,2  7,7 
Avec biocides  111,1  0,8  74,7  0,9  20,8  20,7  0,1  40  80,3  1,1  58,5  1,1  32,0  24,6  7,3 
MC3MB6  18 
Vernis  101,9  1,0  71,5  0,6  22,0  20,9  1,1  27  92,3  0,6  69,1  0,5  24,2  20,5  3,7 
Sans biocide  110,4  1,0  76,5  0,4  19,6  19,4  0,2  40  86,0  1,3  64,9  1,0  27,6  21,9  5,7 
Avec biocides  110,3  1,0  77,5  1,0  19,0  18,8  0,2  40  80,1  1,3  57,4  0,4  32,5  25,3  7,2 
MC9MB3  4 
Vernis  98,2  1,1  89,2  1,4  15,4  10,2  5,2  32  85,5  1,2  62,5  2,3  28,7  23,3  5,5 
Sans biocide  102,6  0,4  68,3  1,1  23,9  23,2  0,7  40  71,7  0,8  51,2  0,7  38,1  27,2  10,8 








Liant  % mass PDMS  Type de formulation Avant immersion Après teq. jours d’immersion
eau  eau  CH2I2  CH2I2  s   sD  s P  teq. eau  eau  CH2I2  CH2I2  s  s D  s P 
MC9MB6  3 
Vernis   98,6  0,7  62,2  1,0  27,4  26,4  1,0  50  83,7  0,8  57,8  1,1  31,3  25,8  5,5 
Sans biocide  101,7  0,6  69,7  0,7  23,0  22,1  1,0  40  73,8  0,8  53,0  1,0  36,5  26,6  9,9 
Avec biocides  104,4  1,2  66,9  0,9  24,8  24,5  0,4  40  67,4  0,7  45,8  1,2  41,7  29,5  12,3 
MC5MB1  37 
Vernis   101,7  0,6  63,8  0,9  26,5  26,0  0,5  32  104,5  1,0  76,6  0,8  19,3  18,2  1,1 
Sans biocide  103,7  2,2  76,7  1,4  19,2  18,0  1,3  40  90,8  3,1  75,7  1,3  21,9  16,2  5,7 
Avec biocides  101,3  1,7  76  1,4  19,7  18,0  1,8  40  82,5  3,0  69,9  1,1  27,0  18,1  8,9 
MC5MB3  17 
Vernis   101,6  0,4  75,8  1,4  19,8  18,2  1,6  50  93,4  0,9  66,7  1,0  25,2  23,3  2,9 
Sans biocide  110,5  1,2  77,4  0,5  19,1  18,8  0,2  40  85,2  0,7  66,7  0,7  27,1  20,6  6,6 
Avec biocides  107,3  0,7  74,2  0,8  20,6  20,2  0,4  40  76,0  0,7  56,2  0,6  34,5  25,1  9,3 
MC5MB6  10 
Vernis   100,4  0,8  74,8  0,3  20,4  18,5  1,9  50  89,5  1,6  67,8  1,1  25,4  20,7  4,7 
Sans biocide  109,8  0,8  76,2  0,5  19,7  19,5  0,2  40  80,2  1,3  61,7  1,2  30,7  22,6  8,1 
Avec biocides  103,6  0,4  74,7  0,8  20,3  19,3  1,0  40  78,2  1,1  61,2  0,8  31,7  22,5  9,2 
MC7MB1  56 
Verni   105,6  0,8  86,6  8,7  14,6  12,7  1,9  32  116,8  0,4  86,7  2,4  14,5  14,4  0,1 
Sans biocide  105,1  0,5  79,9  1,7  17,6  16,3  1,3  40  106,9  2,8  81,7  2,0  16,7  15,6  1,1 
Avec biocides  104,3  1,4  75,9  4,3  19,6  18,6  1,0  40  97,8  5,7  72,6  2,9  21,8  19,4  2,3 
MC7MB3  29 
Vernis   103,1  1,0  87,0  1,7  14,9  12,1  2,8  32  83,7  2,2  75,0  1,4  24,9  15,3  9,6 
Sans biocide  111,2  0,9  80,3  0,8  17,5  17,2  0,3  40  86,4  1,0  71,7  0,4  24,8  17,7  7,1 
Avec biocides  109,9  0,5  80,7  2,2  17,2  16,7  0,5  40  80,8  0,5  67,5  0,6  28,5  19,2  9,3 
MC7MB6  19 
Vernis   100,9  1,2  77,0  1,6  19,3  17,3  2,0  50  92,2  0,7  71,5  0,6  23,2  19,0  4,2 
Sans biocide  114,3  0,8  81,3  0,9  17,2  17,1  0,1  40  84,8  0,9  70,1  1,3  26,0  18,4  7,6 
Avec biocides  111,6  1,2  80,1  1,2  17,6  17,4  0,2  40  81,8  0,8  67,9  0,7  27,9  19,2  8,8 
MB1  0 
Vernis   88,6  1,0  63,5  1,2  27,6  23,3  4,3  32  84,1  4,1  48,8  2,4  35,4  31,7  3,8 
Sans biocide  85,7  0,9  47,2  1,2  36,0  33,1  3,0  40  66,5  1,3  53,5  2,3  39,7  24,7  15,0 
Avec biocides  84,4  1,2  43,4  1,1  38,1  35,1  3,0  40  65,0  0,9  44,6  4,0  43,3  29,6  13,6 
MB3  0 
Vernis   90,3  0,7  48,8  0,8  34,9  33,3  1,7  32  82,5  2,4  48,9  1,8  35,7  31,2  4,4 
Sans biocide  91,1  1,2  48,8  1,4  35,0  33,5  1,5  40  68,6  2,6  46,4  2,7  41,0  29,3  11,7 
Avec biocides  88,3  0,7  41,5  1,5  38,8  37,2  1,6  40  66,1  2,0  40,4  3,6  44,1  32,2  11,9 
MB6  0 
Vernis   91,3  0,5  64,3  4,6  26,7  23,3  3,3  32  85,1  1,3  46,7  1,9  36,4  33,2  3,1 
Sans biocide  88,1  1,3  47,6  1,3  35,6  33,4  2,2  40  69,3  1,6  48,7  2,1  40,0  28,2  11,8 
Avec biocides  90,4  1,3  42,1  0,9  38,6  37,5  1,1  40  65,0  1,1  41,3  2,4  44,3  31,4  12,9 
Ref SPC      102,9  0,9  54,5  1,0  32,7  32,7  0,0  40  94,4  2,2  26,0  4,0  47,4  47,3  0,0 
Ref FRCa      105,5  1,0  51,4  1,4  31,3  31,3  0,0  40               
a La peinture FRC de référence (Ref FRC) est l’Intersleek 700  
  





















































MCMB3  MCMB6  MC1MB3  MC1MB6 
   
N = 31  N = 38  N = 40  N = 40 
MC3MB3  MC3MB6  MC9MB3  MC9MB6 
   
N = 35  N = 39  N = 35  N = 38 
MC5MB3  MC5MB6  MC7MB3  MC7MB6 
   
N = 30  N = 40  N = 35  N = 40 
REF  REF     
   







MCMB3  MCMB6  MC1MB3  MC1MB6 
   
N = 32  N = 28  N = 31  N = 28 
MC3MB3  MC3MB6  MC9MB3  MC9MB6 
     
N = 37  N = 25  N = 29  N = 35 
MC5MB3  MC5MB6  MC7MB3  MC7MB6 
N = 32  N = 36  N = 31  N = 43 
TAR  REF     
   





Tableau  IV‐15.  Photographies  des  revêtements  avec  biocides  de  la  première  campagne  après  7 
mois d’immersion. Les photographies ont été prises après rinçage au jet. 
MCMB3  MCMB6  MC1MB3  MC1MB6 
   
N = 9  N = 15  N = 9  N = 15 
MC3MB3  MC3MB6  MC9MB3  MC9MB6 
   
N = 5  N = 12  N = 9  N = 9 
MC5MB3  MC5MB6  MC7MB3  MC7MB6 
   
N = 9  N = 15  N = 9  N = 15 
TAR  REF     
 
   








MB1  MB3  MB6  MC1MB1 
N = 34  N = 37  N = 41  N = 11 
MC3MB1  MC5MB1  MC7MB1  TAR 
   
N = 18  N = 33  N = 19  N = 30 
REF       
 
     






Tableau  IV‐17.  Photographies  des  revêtements  sans  biocide  de  la  deuxième  campagne  après  2 
mois d’immersion. Les photographies ont été prises après rinçage au jet. 
MB1  MB3  MB6  MC1MB1 
 
N = 24  N = 33  N = 35  N = 20 
MC3MB1  MC5MB1  MC7MB1  TAR 
 
N = 20  N = 29  N = 24  N = 32 
REF       
 
     




































Tableau  IV‐19. Photographies des  revêtements avec biocides de  la deuxième  campagne après 7 
mois d’immersion. Les photographies ont été prises après rinçage au jet. 
MB1  MB3  MB6  MC1MB1 
   
N = 18  N = 15  N = 15  N = 15 
MC3MB1  MC5MB1  MC7MB1  TAR 
 
N = 22  N = 18  N = 18   
REF       
     













































  Le méthacrylate  de  tert‐butyldiméthylsilyle  (MASi)  a  été  synthétisé  comme  décrit  dans  la 
publication de Nguyen et al.1, distillé sous pression réduite puis stocké sous argon avant utilisation. 









  L’oxyde  de  cuivre  Cu2O  (Kolorian),  le  Sea‐Nine211  (noté  Seanine,  Rohm  and  Hass),  le 
disperbyk 180  (Byk Chemie),  l’Aérosil 200  (Evonik  Industries),  le dioxyde de  titane TiO2  (Kronos),  le 










  Procédure  a :  tous  les  réactifs  sont  introduits  dans  un  ballon  équipé  d'un  barreau 
magnétique. Le ballon est ensuite mis sous vide pendant la nuit pour éliminer toute trace d’humidité. 
Le  dichlorométhane  est  ajouté  sous  flux  d’argon.  Puis,  le  ballon  est  plongé  dans  un  bain  d’huile 
préchauffé à 30°C. Cette procédure n’est appliqué qu'aux macro‐CTAs MC1 et MC3. 






goutte  les  solutions  du  CDMP  et  du  DCC  dans  le  DCM.  Le  flux  d’argon  est  maintenu  pendant 




Macro‐CTA  Quantité désirée (g)  mPDMS hydroxylé (g)  mCDMP (g)  mDCC (g)  mDMAP (mg)  VDCM (mL) 
MC  10  7,23  4,37  3,00  178  258 
MC1  25  23,23  2,81  1,92  115  166 
MC3  20  19,23  1,18  0,80  54  69 
MC9  4  2,25  2,74  1,88  114  161 
MC5  20  17,34  4,22  2,88  173  248 




  Ces conditions sont appliquées pour 6 g de macro‐CTA MC1. En  fin de réaction,  le ballon a 
été  ensuite  refroidi  au  congélateur  et  le mélange  réactionnel  est  filtré  pour  éliminer  toutes  les 
impuretés  solides.  Le  solvant est éliminé  sous pression  réduite. 50 mL d'hexane  sont ajoutés et  le 
mélange est filtré une fois de plus. La solution restante est diluée avec 200 mL d'hexane et 100 mL de 

























  Dans un ballon de 100 mL, équipé d’un barreau magnétique,  le monomère MASi,  le macro‐
CTA MC1 et  l’AIBN sont dissous dans  le  toluène et  le volume de  la solution est ajusté à 10 mL. La 
quantité des réactifs est présentée dans le Tableau V‐2. La concentration en monomère est toujours 
égale à 1,5 mol.L‐1. Ensuite,  le mélange  réactionnel est dégazé par bullage d’argon,  scellé et placé 





Copolymère  Mn désirée (g.mol‐1)  mMC1 (g)  mMASi (g)  mAIBN (mg) 
MC1M1  15000  2,01  3  14,2 
MC1M2  25000  0,96  3  5,3 
MC1M3  35000  0,63  2,99  3,1 
MC1M4  45000  0,46  3  2,9 





l’AIBN sont dissous dans du  toluène et  le volume de  la solution est ajusté à une valeur désirée. La 
quantité  des  réactifs  est  présentée  dans  le  Tableau  V‐3.  La  concentration  en monomère  est  de 
1,5 mol.L‐1. Ensuite,  le mélange  réactionnel est dégazé par bullage d’argon, scellé et placé dans un 
bain d’huile  thermostaté à 70°C. Au cours de  la polymérisation, des prélèvements sont effectués à 
l’aide d’une  seringue  remplie d’argon pour  réaliser des analyses RMN‐1H et TD‐SEC  (2 x 50 μL).  Le 
polymère  est  ensuite  précipité  dans  le  méthanol,  filtré  et  séché  sous  vide  pendant  48 h  à 
température ambiante. 
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Chapitre V –  PARTIE EXPÉRIMENTALE 
Tableau V‐3. Quantité des réactifs utilisés pour la synthèse de copolymères MC1ABx et MCyMBz. 
Copolymère dibloc  Mn désirée (g.mol‐1)  Volume de mélange réactionnel (mL)  mMC1 (g)  mMASi (g)  mBMA (g)  mAIBN (mg)  Temps de réaction (h) 
MCMB1  11000  30  1,50  1,28  5,48  24,4  70 
MCMB2  21000  30  0,71  1,29  5,48  12,3  68 
MCMB3  31000  30  0,47  1,29  5,48  7,7  70 
MCMB4  39000  30  0,37  1,28  5,48  6,4  70 
MCMB5  46000  30  0,30  1,29  5,48  6,3  68 
MCMB6  53000  30  0,27  1,28  5,48  5,4  68 
MC1AB1  12000  10  1,90  0,68  1,66  12,3  31 
MC1AB2  25000  15  1,02  1,61  2,05  6,1  50 
MC1AB4  26000  20  1,48  1,33  3,31  7,8  46 
MC1AB5  33000  20  1,10  1,34  3,31  5,9  46 
MC1AB6  40000  20  0,76  1,33  3,31  5,5  64 
MC1AB7  47000  20  0,60  1,33  3,31  4,7  64 
MC1AB8  54000  20  0,51  1,33  3,31  3,4  94 
MC1MB1  15000  15  2,27  0,65  2,74  12,6  46 
MC1MB2  25000  20  1,43  0,77  3,28  7,7  64 
MC1MB3  35000  30  1,41  1,28  5,47  7,4  64 
MC1MB4  43000  30  1,11  1,29  5,48  6,0  52 
MC1MB5  50000  30  0,94  1,29  5,48  6,1  48 
MC1MB6  57000  30  0,80  1,28  5,47  5,4  51 
MC3MB1  20000  15  4,40  0,64  2,74  13,1  80 
MC3MB2  30000  25  3,45  1,08  4,56  10,4  68 
MC3MB3  40000  25  2,25  1,07  4,57  6,8  80 
MC3MB4  48000  30  2,11  1,28  5,48  8,3  80 
MC3MB5  55000  30  1,78  1,28  5,46  7,4  68 














mMC1 (g)  mMASi (g)  mBMA (g)  mAIBN (mg)  Temps de réaction (h) 
MC9MB1  12000  15  1,03  0,63  2,75  25,0  72 
MC9MB3  32000  20  0,43  0,84  3,65  10,8  72 
MC9MB6  53500  100  1,13  4,29  18,27  36,0  84 
MC5MB1  15100  75  11,45  3,16  13,73  123,3  55 
MC5MB3  35600  100  5,16  4,29  18,27  47,7  65 
MC5MB6  57600  100  2,93  4,29  18,28  32,0  65 
MC7MB1  21200  50  15,26  2,01  9,16  82,3  69 
MC7MB3  40200  80  6,96  3,43  14,07  41,0  72 









  Des  solutions mères  de MASi  (1,5 mol.L‐1), BMA  (1,5 mol.L‐1),  CDMP  (1,05 mol.L‐1)  et AIBN 
(0,1 mol.L‐1)  sont  préalablement  préparées  dans  du  toluène  distillé.  Différents  volumes  de  ces 
solutions  sont alors  introduits dans des  tubes cylindriques de 30 mL, à  l’aide de micropipettes. Un 
exemple est donné avec le macro‐CTA MC1. Une quantité de macro‐CTA MC1 est introduite dans des 
tubes  cylindriques.  Les volumes et  les masses  introduits  sont  répertoriés dans  le Tableau V‐5.  Les 
tubes sont dégazés par bullage d’argon dans  le milieu réactionnel, scellés et placés simultanément 
dans  un  bain  d’huile  thermostaté  à  70°C,  pendant  32 min  pour  la  réaction  sans  macro‐CTA  et 
pendant 80 min pour la réaction en présence de macro‐CTA MC1. Les polymérisations sont stoppées 
par refroidissement dans de l’azote liquide et ouverture des tubes à l’air. La conversion et le rapport 
molaire  en  unités  monomères  dans  les  copolymères  formés  sont  déterminés  par  RMN‐1H.  Des 
conversions de  l’ordre de 10% sont obtenues. Les valeurs expérimentales de  la  fraction molaire en 
monomère (fMASi) et en unités monomères (FMASi) sont données dans les Tableau V‐6 etTableau V‐7. 
Tableau V‐5. Volumes des différentes  solutions prélevés pour  la détermination des  rapports de 
réactivité du couple de monomères MASi/BMA. 
N° tube  1  2  3  4  5 
fMASi (L)  0,2  0,3  0,5  0,7  0,8 
VMASi (L)  1000  1500  2500  3500  4000 
VBMA (L)  4000  3500  2500  1500  1000 
VAIBN (L)  78  78  78  78  78 
MMC1 (mg) 234,8  238  231,9  234,7  234,7 
 




N° tube  1  2  3  4  5 
fMASi  0,197  0,297  0,498  0,699  0,80 
FMASi  0,20  0,31  0,51  0,71  0,82 
Conversion (% mol)  8,7  8,4  9,4  11,3  11,7 
Tableau V‐7. Valeurs expérimentales de fMASi et FMASi et de la conversion en présence de MC1. 
N° tube  1  2  3  4  5 
fMASi  0,195  0,279  0,481  0,694  0,794 
FMASi  0,201  0,307  0,525  0,705  0,815 
















  Le  disperseur  utilisé  pour  la  fabrication  des  peintures  est  un  Dispermat®  AE01‐C 
commercialisé par la société Brant Industrie. 
  Dans un premier temps,  le  liant polymère est dissous dans une partie du solvant  (toluène). 
Ensuite,  l’agent  dispersant  est  introduit  à  300 t.min‐1,  puis  les  pulvérulents  (charges,  biocides  en 
poudre et épaississant) sont lentement ajoutés dans l’ordre inverse des prises d'huile. La vitesse est 














Produit  Fonction  %mass  Ordre 
Toluène  Solvant  36  1 




TiO2  Pigment  5  5 
ZnO  Charge  13  3 
Talc  Charge  13  4 
CaCO3  Charge  13  6 
Aérosil 200  Epaississant  0,5  7 
    CPV  41,41 




Produit  Fonction  %mass  Ordre 
Toluène  Solvant  36  1 




Cu2O  Biocide  20  7 
Sea‐Nine  Biocide  2  9 
TiO2  Pigment  5  5 
ZnO  Charge  6,33  3 
Talc  Charge  6,33  4 
CaCO3  Charge  6,33  6 
Aérosil 200  Épaississant  0,5  8 
    CPV  41,77 
    ES  63 %mass 
2.1.2. Application des peintures 
 
  Chaque  peinture  formulée  a  été  appliquée  sur  deux  plaques  de  PVC  de  dimensions 
100 mm x 100 mm et trois plaques de PVC de dimensions de 25 mm x 40 mm, préalablement sablées 
au Corindon  (ABC80, Arena), dégraissées à  l’eau savonneuse puis rincées à  l’eau et à  l’éthanol. Les 
peintures ont été appliquées à l’aide d’une tige filetée (bar‐coater) de 200 μm afin d’obtenir des films 
secs  d’une  épaisseur  d’environ  100 μm.  Une  peinture  anti‐salissure  marine  commerciale  a  été 
appliquée sur  les tranches et  le verso de chaque plaque afin d’éviter  la colonisation du PVC par  les 







  Les  immersions  in  situ  ont  été  réalisées  dans  la  rade  de  Toulon  sur  le  site  de  la DGA  au 
Mourillon  (coordonnées  GPS :  43° 06’ 25’’ N;  5° 55’ 41’’ E).  Les  plaques  sont  disposées  sur  des 
râteliers comme le montre la Figure V‐1 et sont immergées à des profondeurs se situant entre 1 m et 
1,4 m.  Chaque  formulation  est  immergée  en  duplicats.  Une  plaque  de  PVC  sablée  vierge  et  une 




duplicats  à  chaque  début  de  campagne  d’immersion.  La  peinture  de  référence  utilisée  est  une 
peinture de type SPC à base de Cu2O, l’Intersmooth 360 (International Paint, Akzo Nobel). 






facteur de  gravité G,  selon une  adaptation de  la norme NF  T  34‐552  (Sept.  1996).  L’activité  anti‐
salissure marine est évaluée par un facteur d’efficacité N, tel que	ܰ ൌ ∑ ܫ ൈ ܩ. 
  Le  facteur  d’intensité  I  est  relié  au  pourcentage  de  recouvrement  de  la  plaque  par  les 
salissures marines et  le facteur de gravité G est relié au type d’organismes marins  installés comme 
indiqué  dans  le  Tableau  V‐9.  Un  facteur  d’efficacité  faible  est  associé  à  une  performance  anti‐
salissure élevée. 
  A  chaque  inspection,  les  plaques  sont  sorties  de  l’eau,  photographiées  et  la  quantité  de 
biofilm est déterminée. Ensuite,  les plaques sont rincées à  l’aide d’un  jet d’eau, photographiées et 










Tableau  V‐9.  a)  Détermination  du  facteur  d’intensité  I  en  fonction  du  pourcentage  de 
recouvrement  des  plaques  et  b)  détermination  du  facteur  de  gravité  G  en  fonction  du  type 
d’organismes colonisant la surface. 
























  Une  fois  les  plaques  inspectées,  l’érosion  relative  des  peintures  est  déterminée 
qualitativement.  La  procédure  consiste  à  frotter  chaque  plaque  à  l’aide  d’un  coton  humide  et  à 


















  Les masses molaires moyennes  en  nombre  (Mn)  et  l’indice  de  polymolécularité  (Ip)  des 
différents polymères sont déterminés par chromatographie d’exclusion stérique triple‐détection (TD‐





réfractomètre  (RI),  un  détecteur  de  diffusion  de  la  lumière  (DDL;  λ = 670 nm,  3 mW,  angle  de 
diffusion 90°), un viscosimètre  (VI) et un  spectromètre UV  (λ = 670 nm).  Le THF est utilisé  comme 
éluant à un débit de 1 mL.min‐1 et une température de 30°C. 
  Pour  chaque  polymère  purifié,  la  valeur  de  l’incrément  d’indice  de  réfraction  dn/dc  est 




différentielle  à  balayage  (DSC,  Differential  Scanning  Calorimetry)  avec  un  appareil  Q10  (TA 
Instruments) calibré avec de  l’indium. Des capsules hermétiques sont utilisées, car elles permettent 
d’analyser  une  quantité  plus  importante  de  produits  (environ  20 mg)  et  ainsi  d’observer  plus 
facilement  les  transitions  vitreuses  des  polymères  silylés  caractérisées  par  une  faible  capacité 
calorifique.  Les  valeurs  de  Tg  sont  déterminées  au  point  d’inflexion  entre  le  début  et  la  fin  du 














thermogravimétrique  (ATG)  (Q600, TA  Instruments).  Les analyses  sont effectuées  sur 10‐20 mg de 
produit, sous conditions dynamiques, à une vitesse de chauffe constante de 10 °C.min‐1 jusqu’à 800°C 
sous  flux  d’air  ou  d’azote  (100 mL.min‐1).  Pour  les  expériences  sous  azote,  un  flux  d’azote  de 



















  Les  revêtements  (vernis  ou  peintures  formulées)  sont  appliqués  sur  des  plaques  de  PVC, 
préalablement  sablées,  dégraissées  à  l’eau  savonneuse  puis  rincées  à  l’eau  et  à  l’éthanol,  de 
dimensions  25 mm x 40 mm  environ.  Les  applications  sont  réalisées  à  l’aide  d’un  bar‐coater  de 
200 μm. Trois plaques sont préparées pour chaque système afin d’effectuer des mesures d’angle de 
contact et gravimétriques. 
  Les  plaques  sont  immergées  dans  un  bain  de  5 L  d’eau  de  mer  artificielle  (salinité  32; 














Tableau  V‐10.  Tensions  de  surface  des  liquides  déposés  et  leurs  composantes  polaire  LP  et 
dispersive LD. 
Liquide  L  LD  LP 
Eau  72,8 21,8  51 
Diiodométhane  50,8  50,8  0 
  Le volume de  la goutte est augmenté pour déterminer  l’angle de contact à  l’avancée  (adv) 
puis diminué par aspiration pour déterminer  l’angle de contact au retrait (rec). L’hystérèse (Δ) est 

















de visualiser  la  topographie de  la surface d'un échantillon. L’appareillage est composé d’un micro‐
levier comportant une fine pointe en silicium ou nitrure de silicium ayant un rayon de courbure de 
l’ordre  de  quelques  nanomètres.  Le micro‐levier  balaye  une  zone  de  quelques micromètres  à  la 






En  mode  « contact  intermittent »  ou  « tapping  mode »,  utilisé  généralement  pour  ne  pas 
endommager  les matériaux mous  comme  les polymères,  la pointe est en perpétuelle oscillation à 
une fréquence fo , d’amplitude A0, dite libre lorsqu’elle n’est pas en interaction avec l’échantillon. En 
fonction de  l’amplitude  choisie pour  l’oscillation de  la pointe dite « amplitude  set point », Asp,  la 
pointe  peut  entrer  en  interaction  plus  ou  moins  forte  avec  l’échantillon :  tapping  léger  quand 
Asp/A0 ≥ 0,8,  tapping  modéré  quand  0,4 ≤ Asp/A0 ≤ 0,8  et  tapping  fort  quand  Asp/A0 ≤ 0,4. 
L’ajustement  perpétuel  du  piézoélectrique  pour maintenir  l’amplitude  constante  pendant  le  scan 
aboutit à l’image de hauteur. Simultanément, le déphasage entre l’oscillation imposée et l’oscillation 








la  constante  de  raideur  est  comprise  entre  20 N/m  et  80 N/m  et  la  fréquence  de  résonance  de 
~ 380 kHz. 













une pointe  sphérique  élastique  et  en  négligeant  les phénomènes d’adhésion,  le modèle de Hertz 
permet de donner une estimation du module élastique de la surface à partir de rampes en force.4 




















































  Les  mesures  en  SAXS  ont  été  réalisées  sur  un  montage  « SAXSess  mc² »  (Anton  Paar), 
composé de : 
‐ un générateur de  rayons X  (tube PANalytical,  λCuKα = 0,1542 nm; paramètres de  fonctionnement : 
40 kV, 50 mA), 
‐ un miroir, utilisé pour  convertir  le  faisceau polychromatique divergent à  la  sortie du  tube en un 
faisceau linéaire convergent arrivant sur l’échantillon, 




  Grâce  au  logiciel  SAXSQuant  (Anton  Paar),  un  diffractogramme  représentant  l’intensité 
diffusée I(q) en fonction du vecteur d’onde q est obtenu après  intégration des  images 2D obtenues 
par  la caméra CCD. Toutes  les données sont collectées dans une gamme de mesure de 0,15 nm‐1 à  






  Les  échantillons  ont  été  préparés  à  partir  de  solutions  à  50%  en masse  de  copolymères 
solubilisés dans  le toluène et appliquées sur un support en silicone à  l’aide d’un bar‐coater.  Ils ont 
ensuite été évaporés à température ambiante pendant 10  jours. Pour  le traitement thermique, des 
petits morceaux d’échantillons ont été mis à 50°C ou 100°C pendant 12 h. Pour  le  traitement sous 
solvant,  ils  ont  été mis  sous  vapeurs  de  chloroforme  pendant  12 h  puis  évaporés  à  température 
ambiante pendant un week‐end. Les échantillons étudiés en SAXS  sont  sous  forme de  films  libres, 
détachés des supports silicone. 
  Le pourcentage volumique %vol. de chaque bloc dans  le copolymère est calculé en utilisant 







PVC  de  100 m  d’épaisseur.  Après  l’évaporation  du  solvant,  la  plaque  revêtue  est  découpée  en 
coupons par un emporte‐pièce. Trois coupons en PVC de diamètre de 29 mm  revêtus  sont utilisés 
pour un échantillon. Les coupons sont pesés sur une balance de précision puis immergés dans l’eau 



















plaques  ont  été  séchées  10 minutes  et  retournées  sur  du  papier  absorbant.  Enfin,  elles  ont  été 
stérilisées sous UV pendant 30 minutes. Les bio‐essais ont été réalisés en microplaque noire 96 puits 
à  fonds plats.  Les  souches de bactéries ont  été  isolées de  la Mer Méditerranée  (rade de  Toulon, 
France, 43° 06’ 23’’ N–5° 55’ 17’’ E). Ces souches sont conservées à ‐80°C dans un milieu à 25 % de 
glycérol. Dans un premier temps,  les bactéries ont été mises en culture dans du Vaatanen nine‐salt 
solution  à  20°C  et  sous  agitation  à  120  tr.min‐1,  récupérées  en  début  de  phase  stationnaire  puis 
centrifugées pendant 10 minutes à 6000 tr.min‐1. Le milieu de culture a été éliminé et remplacé par 
de l'eau de mer artificielle (ASW, Sigma‐Aldrich). Les microplaques ont alors été alors ensemencées à 
une densité optique  (DO600nm) de 0,5 pour  la TC8 et  la TC11. La DO  finale dans  le puits est de 0,25 
(100 µL de suspension bactérienne et 100 µL de sea‐salt). 












































































































































































































































la microplaque  N°1,  le  copolymère  sans  PDMS  est  appliqué  au  fond  des  puits.  Dans  les  autres 






  Après  un  temps  d’adhésion  optimal  de  15  h  pour  TC8  et  pour  TC11,  les  bactéries  non‐
adhérées ont été éliminées par retournement de  la microplaque. Trois  lavages successifs au NaCl à 
36g.L‐1 ont été effectués. 200 µL de cristal violet  (CV) à 0,1 % ont été  introduits dans  les puits. Le 
marqueur est laissé en contact avec les bactéries pendant 30 minutes puis éliminé par retournement. 
Ensuite,  trois  lavages  successifs ont été  réalisés avec 200 µL d'eau déminéralisée. Puis  le CV a été 
extrait avec 200 µL d'éthanol à 50 % pendant 15 minutes. La solution d'extraction est alors analysée à 
une  longueur d’onde de 595 nm. Un  taux d'adhésion  relatif au PS est calculé pour chaque puits à 
partir de la relation suivante : 
Taux d'adhésion (%) = ቂሺ஽ைೌೡ೐೎	್ೌ೎೟éೝ೔೐ೞି	஽ை್೗ೌ೙೎ሻೝ೐ೡê೟೐೘೐೙೟ሺ஽ைೌೡ೐೎	್ೌ೎೟éೝ೔೐ೞି	஽ை್೗ೌ೙೎ሻ೟é೘೚೔೙	ುೄ ሻቃ ൈ 100 
avec  DOavec  bactéries,  la  densité  optique  de  la  solution  de  CV  extraite  des  puits  inoculés  avec  les 
bactéries, DOblanc, la densité optique de la solution de CV extraite des puits sans bactéries. Ces deux 


























final  était  d’augmenter  la  durée  d’action  des  revêtements  en  diminuant  la  pollution 
environnementale marine. 
  Le premier chapitre a permis de présenter à  travers une étude bibliographie,  les différents 
modes  de  lutte  contre  l'adhésion  d'organismes marins  sur  des  surfaces  immergées,  en  détaillant 
principalement  le mécanisme d'action et  l'évolution des  technologies  les plus utilisées à ce  jour, à 
savoir  les revêtements « self‐polishing » (SPCs) et « fouling release coatings » (FRCs). Les propriétés 
de  surface  et  d'érodabilité  nécessaires  pour  obtenir  une  efficacité  anti‐salissure marine  ou  anti‐
biofilm  marin  ont  été  présentées.  Nous  nous  sommes  intéressés  aux  différentes  méthodes  de 
synthèse  de  copolymères  à  blocs  dont  un  des  blocs  est  soit  de  type  PDMS,  responsable  de  la 
propriété  « fouling  release »,  soit  de  type  poly((méth)acrylate  de  tri‐alkylsilyle)  responsable  de  la 
propriété  auto‐polissante.  La  méthode  de  polymérisation  radicalaire  par  addition‐fragmentation 
réversible  (procédé  RAFT)  a  attiré  notre  attention  plus  spécifiquement.  Des  techniques  de 
caractérisation,  associées  aux  copolymères  à  blocs  et  aux  polymères  utilisés  en  tant  que  liants 
candidats pour des revêtements anti‐salissures marines, ont été détaillées. Notamment  la capacité 
















  Les  caractéristiques  des  copolymères  synthétisés  ont  été  présentées  dans  le  troisième 
chapitre. Dans un premier temps, la stabilité thermique des copolymères et des PDMS hydroxylés de 
départ a été estimée par ATG. Les résultats obtenus ont montré que la stabilité thermique des PDMS 
hydroxylés  augmente  avec  la masse molaire mais diminue  avec  la  concentration  en  groupements 
hydroxyles. Pour  les  copolymères à blocs,  la dégradation de  la partie PDMS dans  les  copolymères 
PDMS‐bloc‐PMASi à base de PDMS 5k (MC1Mx) a lieu à des températures plus faibles que celles des 
copolymères diblocs et triblocs PDMS‐bloc‐P(MASi‐stat‐BMA) à base de PDMS 5k. Cette technique a 
permis  également  de  confirmer  la  quantité  relative  des  groupements  trithiocarbonates  dans  les 
macro‐CTAs  ainsi  que  la  composition  des  copolymères  à  base  de  PDMS  5k  et  10k.  Tous  les 
copolymères  ont  présenté  une  Tg  du  bloc  méthacrylate,  alors  que  la  Tg  du  bloc  PDMS  n’était 
détectable sur le thermogramme DSC que lorsque le pourcentage massique du PDMS était supérieur 
à 39%. L'influence des valeurs de Tg des copolymères sur leur aptitude à former un film a été mise en 
évidence.  L’existence  de  deux  Tg  dans  les  copolymères  a  permis  de  mettre  en  évidence  une 
séparation de phases dans  les copolymères. Cette propriété a été confirmée par SAXS. Les résultats 
obtenus par  SAXS ont  confirmé  l'existence d'une  séparation de phases dans  tous  les  copolymères 
étudiés par  l'apparition de pics de structure sur  les diffractogrammes, sauf pour  les copolymères à 
base  de  PDMS  1k.  Cependant,  l'intensité  des  signaux  était  faible  et  la  morphologie  des  auto‐
assemblages  obtenus  s'est  révélée  difficile  à  définir  par  SAXS.  Seul  un  copolymère,  dénommé 
MC3MB1, a montré une morphologie lamellaire, sans ambiguïté. Les résultats de l’AFM ont toutefois 
mis  en  évidence  l’existence  d'une  morphologie  lamellaire  dans  les  copolymères  MC3MB2  et 
MC3MB3.  Malheureusement,  la  morphologie  lamellaire  du  copolymère  MC3MB1  n'a  pu  être 
confirmée car  la pointe AFM  restait collée sur  la surface du copolymère. Le module d’élasticité de 
quelques copolymères a été également déterminé par AFM. Les valeurs obtenues sont supérieures à 
celle  d'un  revêtement  FRC  commercial  (Intersleek  700)  et  inférieures  à  un  revêtement  SPC 
(Intersmooth  360)  lorsque  le  copolymère  n'est  pas  hydrolysé.  L’augmentation  du  module 
d’élasticité des copolymères à cause d’hydrolyse des unités MASi a été démontrée. Les propriétés de 
surface  des  copolymères  ont  été  étudiées  par  des  mesures  d’angles  de  contact  sur  des  films 











types  de  revêtements  (vernis  et  revêtements  formulés)  se  sont  révélées  être  hydrophobes  et 
présenter de  faibles énergies  libres de surface, similaires aux valeurs rapportées dans  la  littérature 
pour  les  revêtements de  type  FRC. Une  relation  linéaire entre  l’angle de  contact de  l’eau  avec  le 
pourcentage de PDMS dans les copolymères MCyMB1 formulés ou pas a été mise en évidence quelle 
que  soit  la masse molaire du bloc PDMS. L’ajout des charges et des pigments dans  le  revêtement 
augmente  le  caractère  oléophobe.  Deux  comportements  différents  de  l’évolution  de  l’angle  de 
contact de l’eau en fonction de la durée d’immersion dans l’eau de mer artificielle des revêtements 
formulés  et  des  vernis  ont  été  observés :  le maintien  de  l’angle  de  contact  de  l’eau  au  cours  de 
l’immersion pour des revêtements à base de copolymères contenant plus de 35% en masse de PDMS 
(série MCyMB1), et une diminution de l’angle de contact pour des taux inférieurs à 39% en masse de 
PDMS  (séries  MCyMB3  et  MCyMB6).  La  diffusion  de  l’eau  à  travers  les  différents  vernis  et 
revêtements préparés suit  la seconde  loi de Fick. La valeur du coefficient apparent de diffusion des 
vernis et des revêtements formulés se situe dans la gamme de 10‐13 m2.s‐1 à 10‐12 m2.s‐1. Le coefficient 







molaires  qui  sont  relargués.  Les  macromolécules  hydrolysées  restent  dans  le  système  car  la 
proportion  d'unités  hydrolysables MASi  est  trop  faible  pour  permettre  une  solubilisation  de  ces 
dernières dans  le milieu d’immersion. La vitesse d’érosion des vernis et des  revêtements  formulés 
étudiés  est  beaucoup  plus  faible  que  celle  du  revêtement  SPC  de  référence.  Aucune  différence 
notable n'a été observée dans  le comportement des copolymères en  fonction de  la  longueur de  la 
chaîne de PDMS, de la masse molaire totale du copolymère, de l’architecture du copolymère (dibloc 
ou  tribloc)  et  de  la  composition  du  copolymère.  Ainsi,  l'activité  anti‐adhésion  bactérienne  des 
copolymères  à  teneurs  élevées  en  PDMS  (MCyMB1)  a  été  évaluée  in  vitro  sur  deux  souches  de 
bactéries marines TC8 et TC11. Les vernis semblent plus efficaces contre l'adhésion de deux souches 










d’élasticité des  revêtements. Au niveau de  l’efficacité  anti‐salissure marine,  pour  les  revêtements 
formulés avec biocides, un taux minimal de 3% de PDMS a permis d'améliorer l'activité anti‐salissure 
marine  in  situ  des  revêtements  pendant  6  mois.  Pour  les  revêtements  formulés  sans  biocides, 
l'efficacité semble augmenter  lorsque  la polarité du revêtement augmente au cours de  l'immersion 
et ce pour un taux minimal de PDMS de 10%. Pour les vernis, l'efficacité semble augmenter lorsque la 
polarité du revêtement augmente au cours de  l'immersion et ce pour un taux minimal de PDMS de 
18%. Une  durée  d'efficacité  plus  longue  a  été mise  en  évidence  pour  les  revêtements  à  base  de 
MCyMB3 et de biocides, et ce quelles que soient  l'architecture des copolymères et  leur  teneur en 
PDMS. Ce résultat en fait de bons candidats pour l’élaboration de revêtements auto‐polissants. 
  Le prolongement  logique de ce  travail consisterait à utiliser des analyses complémentaires 
d'observation au microscope électronique à balayage de la section des revêtements immergés pour 
clarifier l’efficacité anti‐salissure des revêtements contenant des biocides. Dans un deuxième temps, 
des  tests  d’immersion  des  revêtements  in  situ  en  mode  dynamique  devront  être  menés  pour 
démontrer la capacité « fouling release » des vernis et revêtements dans des conditions proches des 
conditions  opératoires  des  navires.  Il  serait  également  intéressant  de  remplacer  le  co‐monomère 
BMA par un autre co‐monomère de Tg plus faible. Cela permettrait d’augmenter la quantité relative 
du monomère hydrolysable, MASi, dans  les  copolymères,  responsable de  la  capacité d’érosion du 
revêtement. Enfin, une étude plus fondamentale sur l'auto‐assemblage des copolymères synthétisés 
serait  intéressante  à  réaliser  notamment  sur  la  série  de  copolymères MC3MBz  afin  d'établir  leur 
diagramme de phase. Notamment, il reste à étudier  l’influence de différents paramètres tels que  la 
durée du  traitement et  la  température de  traitement  thermique pour des compositions massiques 
allant de 30% à 60% en PDMS. 
